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Zusammenfassung
Die Spektrale Induzierte Polarisation (SIP) ist eine geoelektrische Messmethode, bei der
die komplexe elektrische Leitfähigkeit im Bereich niedriger Frequenzen (1 mHz− 1 kHz)
gemessen wird. Die elektrische Leitfähigkeit ist von der Temperatur abhängig und wird
für gesättigte Gesteine hauptsächlich durch die Mobilität der Ionen in der Elektrolytlö-
sung bestimmt. Zusätzlich fließen verschiedene Parameter der elektrischen Doppelschicht
in die Temperaturabhängigkeit ein. Bei SIP-Messungen im Feld kann die Temperaturab-
hängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit einen starken Einfluss auf die Ergebnisse haben,
beispielsweise aufgrund von jahreszeitlichen Temperaturschwankungen, der Zunahme
der Untergrundtemperatur mit der Tiefe oder Temperaturdifferenzen in geothermischen
Regionen.
Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Abhängigkeit der komplexen elektrischen Leit-
fähigkeit von der Temperatur bei Labormessungen an verschiedenen Gesteins- und Bo-
denproben im Temperaturbereich von 0 bis 80 ◦C. Eine Änderung der Temperatur wird
besonders im Anstieg des Real- und Imaginärteils und in der Abnahme der Zeitkonstante,
welche die charakteristische Zeitskala des Relaxationsprozesses beschreibt, mit steigen-
der Temperatur deutlich. Der häufig in der Praxis angenommene Anstieg des Realteils
der Leitfähigkeit von zwei bis zweieinhalb Prozent pro Grad Celsius Temperaturerhö-
hung stimmt im Mittel mit der in dieser Arbeit beobachteten Zunahme der Leitfähigkeit
überein. Der Imaginärteil der Leitfähigkeit nimmt im Mittel mit steigender Temperatur
ähnlich stark zu wie der Realteil. Die Einflüsse auf das temperaturabhängige Verhalten
der IP-Spektren sind vielseitig und resultieren sowohl aus den Eigenschaften der Poren-
flüssigkeit, als auch den Eigenschaften des Gesteins, weshalb die Temperaturabhängigkeit
zwischen unterschiedlichen Proben variiert. Unter anderem beeinflusst eine Salinitätsän-
derung die Stärke der Temperaturabhängigkeit des Real- und Imaginärteils der Leitfähig-
keit. Eine Vernachlässigung der Temperaturabhängigkeit der IP-Messgrößen kann bei der
Auswertung von Messdaten, beispielsweise im Hinblick auf die Abschätzung der hydrau-
lischen Leitfähigkeit, zu signifikanten Fehlern führen.
Die Temperaturabhängigkeit der Spektralen Induzierten Polarisation wird neben den
Labormessungen anhand eines Membranpolarisationsmodells untersucht. Der Vergleich
der Messergebnisse mit dem Modell zeigt, dass dieses das grundlegende Verhalten der
komplexen elektrischen Leitfähigkeit bei Temperaturänderungen wiedergeben kann. Das
Modell kann zudem zum Verständnis der Einflussgrößen auf die Temperaturabhängigkeit
und der temperaturabhängigen Prozesse im Porenraum beitragen.
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1 Einleitung
Bei der geoelektrischen Messmethode der Induzierten Polarisation (IP) wird die komple-
xe elektrische Leitfähigkeit eines Gesteins oder des Untergrunds gemessen. Die Spektrale
Induzierte Polarisation (SIP) ist ein Spezialfall der IP, bei dem ein breites Frequenzspek-
trum aufgenommen wird, aus dessen Charakteristik Eigenschaften des Untergrunds abge-
leitet werden können. IP wurde ursprünglich im Bereich der Erzexploration genutzt (z.B.
Bleil 1953, Pelton et al. 1978) und findet in den letzten Jahrzehnten vor allem bei hy-
drologischen und umweltwissenschaftlichen Fragestellungen Anwendung (Kemna et al.
2012, Revil et al. 2012a). Die komplexe elektrische Leitfähigkeit eines gesättigten oder
teilgesättigten Gesteins ist eine temperaturabhängige Größe, da die elektrolytische Leitfä-
higkeit der Flüssigkeit und die Grenzflächenleitfähigkeit an der Oberfläche der Gesteins-
matrix von der Temperatur beeinflusst werden.
Der Einfluss der Temperatur auf SIP-Messungen ist für zahlreiche Anwendungen von
Bedeutung. Bei Feldmessungen kann die Temperatur jahreszeitlich oder witterungsbe-
dingt im oberflächennahen Bereich schwanken. In den ersten zehn Metern des Unter-
grunds variiert die Temperatur meist nur um wenige Grad Celsius (Blume et al. 2009,
Hayley et al. 2007), was jedoch bereits Auswirkungen auf die elektrische Leitfähigkeit
haben kann (Rein et al. 2004, Doetsch et al. 2015). Für eine Langzeitüberwachung von
Böden mittels Messungen der komplexen elektrischen Leitfähigkeit ist die Kenntnis der
Temperaturabhängigkeit wichtig, um Temperatureffekte von Salinitäts- oder Sättigungs-
prozessen zu trennen.
Zudem kann die Anwendung von empirischen Gleichungen, die aus Labormessun-
gen bestimmt wurden, auf Feldmessungen fehlerbehaftet sein, wenn der Einfluss durch
die Temperatur nicht beachtet wird. Im Labor wird die Temperatur meist während einer
Messung in einer Klimakammer konstant gehalten, wobei typischerweise Temperaturen
von 20 oder 25 ◦C eingestellt werden. Im Feld kann die Temperatur je nach Standort um
mehr als 10 ◦C von den üblichen Labortemperaturen abweichen. Für größere Tiefen muss
die Zunahme der Temperatur durch den Temperaturgradienten, der 2,8 bis 3,0 ◦C/100 m
beträgt (Stober und Bucher 2012), berücksichtigt werden.
Es existieren Ansätze zur Abschätzung der hydraulischen Leitfähigkeit des Unter-
grunds mithilfe von SIP-Messungen (z.B. Börner et al. 1996, Hördt et al. 2007, Slater
2007), weshalb SIP auch für die Erkundung von Geothermie-Standorten interessant ist.
In geothermalen Regionen können Temperaturen auftreten, die um mehrere 10 bis über
100 ◦C von üblichen Labor- und Untergrundtemperaturen abweichen (Foulger 1995, Go-
ko 2000, Drahor und Berge 2006). Diese Temperaturunterschiede können zu einer deutli-
chen Veränderung der elektrischen Leitfähigkeit führen. Die Berücksichtigung der Tem-
peraturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit ist daher für die meisten Feld- und
Bohrlochmessungen wichtig, um Fehlinterpretationen der Messergebnisse zu vermeiden.
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Zahlreiche Untersuchungen der Temperaturabhängigkeit der Gleichstromleitfähigkeit
haben gezeigt, dass die Leitfähigkeit für kleine Temperaturbereiche etwa linear steigt
(z.B. Johnston 1987, Llera et al. 1990, Sen und Goode 1992). Die Gleichungen zur Be-
schreibung der Temperaturabhängigkeit sind empirisch oder semi-empirisch und sagen
eine Zunahme von etwa 2 % pro Grad Celsius Temperaturerhöhung voraus (z.B. Keller
und Frischknecht 1966, Revil et al. 1998, Hayley et al. 2007), die beispielsweise durch
den Einfluss von Tonmineralen variieren kann (Revil et al. 1998, Hayley et al. 2007).
Neben der Gleichstromleitfähigkeit sind auch die Polarisationserscheinungen von der
Temperatur abhängig, was bereits von Collett (1959) und Worthington und Collar (1984)
berichtet wurde. Weitere Untersuchungen ergaben, dass die Temperatur den Imaginärteil
der elektrischen Leitfähigkeit und die Zeitkonstante des mit der SIP beobachteten Pola-
risationseffektes deutlich verändert (Binley et al. 2010, Zisser et al. 2010). Der Einfluss
der Temperatur auf die SIP-Spektren kann unter anderem durch Tonminerale beeinflusst
werden (Vinegar und Waxman 1984, Treichel et al. 2014). Durch Einbeziehen der Tempe-
raturabhängigkeit in die Auswertung können unter anderem die Zeitkonstante (Tong und
Tao 2007) und die Abschätzung der hydraulischen Leitfähigkeit korrigiert werden (Zis-
ser et al. 2010). Die meisten der bisherigen Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit
bei IP sind auf wenige Temperaturen bzw. geringe Temperaturbereiche (Tong und Tao
2007, Binley et al. 2010, Treichel et al. 2014) oder eine begrenzte Anzahl von Proben
beschränkt (Vinegar und Waxman 1984, Zisser et al. 2010). Umfassende Untersuchungen
der Temperaturabhängigkeit bei der Spektralen Induzierten Polarisation im Hinblick auf
unterschiedliche Proben und verschiedene Aspekte der Temperaturabhängigkeit existie-
ren derzeit noch nicht.
Um die IP-Messeffekte zu erklären, wird häufig auf mechanistische Modelle zurück-
gegriffen. Das Membranpolarisationsmodell, das auf Marshall und Madden (1959) zu-
rückgeht, beschreibt die Polarisationseffekte anhand eines Porenmodells mit zwei unter-
schiedlich großen Poren. Bücker (2011) hat gezeigt, dass die Temperaturabhängigkeit
des Membranpolarisationsmodells durch mehrere temperaturabhängige Modellparameter
in die Berechnungen integriert werden kann. Damit bietet das Modell die Möglichkeit,
anhand verschiedener Modellparameter Ursachen der Temperaturabhängigkeit der Indu-
zierten Polarisation zu untersuchen und zu verstehen.
In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss der Temperatur auf SIP-Messungen an-
hand verschiedener natürlicher Materialien im Labor untersucht und die Ergebnisse mit
dem Membranpolarisationsmodell verglichen. In Kapitel 2 wird zunächst eine Einfüh-
rung zur elektrischen Leitfähigkeit in Gesteinen und den gebräuchlichsten Modellen zur
Beschreibung der Induzierten Polarisation gegeben. Zudem werden die Grundlagen und
die bisher existierenden Untersuchungen über die Temperaturabhängigkeit der komplexen
elektrischen Leitfähigkeit vorgestellt. Die für die SIP-Messungen verwendeten Proben,
die verschiedene Sandsteine, Kalksteine, einen Tonstein und unterschiedliche Lockerse-
dimente umfassen, werden in Kapitel 3 unter anderem anhand deren geometrischer Pa-
rameter des Porenraums, die später verwendet werden, um die Auswirkungen der Ge-
steinseigenschaften auf die Temperaturabhängigkeit der Induzierten Polarisation zu un-
tersuchen, erläutert. Kapitel 4 beschreibt den Messaufbau, vorbereitende Testmessungen
und das Vorgehen bei den SIP-Messungen.
Die Messergebnisse der verschiedenen Proben werden in Kapitel 5 gezeigt. Dabei
kann abgeschätzt werden, in welchem Bereich die Temperaturabhängigkeit variieren kann
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und ob Unterschiede im temperaturabhängigen Verhalten zwischen verschiedenen Ma-
terialien auftreten. Die Messergebnisse werden im Hinblick auf die Eigenschaften der
Proben diskutiert. Zusätzlich wird der Einfluss der Temperatur auf die Parameter häufig
verwendeter empirischer Modelle im Vergleich zur Temperaturabhängigkeit der direkten
SIP-Messgrößen untersucht. Die Auswirkungen einer Salinitätsänderung auf die Tempe-
raturabhängigkeit der SIP-Messgrößen und der Grenzflächenleitfähigkeit wird in Kapitel
6 näher überprüft.
In Kapitel 7 werden Auswirkungen der Temperatur auf das Membranpolarisationsmo-
dells von Bücker und Hördt (2013a) im Hinblick auf verschiedene Einflussgrößen unter-
sucht und mit den Messergebnissen verglichen. Der Vergleich bietet einerseits die Mög-
lichkeit, zu prüfen, ob das Modell das Verhalten der gemessenen Leitfähigkeit bei einer
Temperaturänderung wiedergeben kann und kann andererseits Hinweise geben, welche
Probeneigenschaften die Temperaturabhängigkeit der komplexen Leitfähigkeit beeinflus-
sen. Abschließend werden die Ergebnisse der Messungen genutzt, um abzuschätzen, wie
stark sich Temperaturvariationen bei Messungen im Feld und im Bohrloch auf die Mess-
ergebnisse auswirken können.
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2 Grundlagen der Induzierten
Polarisation (IP)
Die Induzierte Polarisation ist ein geoelektrisches Messverfahren. Durch das Einspeisen
eines niederfrequenten Wechselstroms in den Untergrund kann der spezifische elektrische
Widerstand oder die elektrische Leitfähigkeit bestimmt werden. Diese setzt sich aus einem
Gleichstromanteil und einer Aufladbarkeit des Materials zusammen, die einer Speiche-
rung elektrischer Ladung, ähnlich einem Kondensator in einem elektrischen Schaltkreis,
entspricht. Diese Aufladbarkeit macht sich bei Messungen im Zeitbereich durch eine Ab-
klingkurve nach Abschalten des Stroms bemerkbar (Militzer 1985). Im Frequenzbereich
ist eine Zunahme der Leitfähigkeit mit steigender Frequenz und eine Phasenverschiebung
zwischen Strom und Spannung messbar (Wait 1959, Schön 2004).
2.1 Elektrische Leitfähigkeit
Die Grundgleichungen zur Beschreibung des elektromagnetischen Feldes sind die
Maxwell-Gleichungen:
5 ×H = j, (2.1)
5 × E = −∂B
∂t
, (2.2)
5 · B = 0, (2.3)
5 · D = q. (2.4)
Dabei ist H die magnetische Feldstärke, E die elektrische Feldstärke, B die magnetische
Flussdichte, D die dielektrische Verschiebung, j die elektrische Stromdichte und q die
elektrische Ladungsdichte. Die Feldgrößen sind durch die Materialgleichungen
D = 0rE, (2.5)
B = µ0µrH (2.6)
mit der Dielektrizitätskonstante des Vakuums 0 = 8,854 · 10−12 As/(Vm), der relativen
Dielektrizitätszahl r, der Induktionskonstante des Vakuums µ0 = 4pi · 10−7 Vs/(Am) und
der magnetischen Permeabilität µr miteinander verknüpft. Die elektrische Stromdichte j
setzt sich aus der Leitungsstromdichte jc und der Verschiebungsstromdichte jd zusammen
(Militzer 1985):
j = jc + jd. (2.7)
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Der Leitungsstrom kann durch das Ohmsche Gesetz
jc = σE (2.8)
mithilfe der elektrischen Leitfähigkeit σ beschrieben werden. Für die Verschiebungs-
stromdichte gilt
jd = 0r
∂E
∂t
. (2.9)
Für ein zeitlich harmonisches elektrisches Feld E = E0eiωt mit i =
√−1 und der Kreisfre-
quenz ω = 2pi f ergibt sich eine frequenzabhängige Stromdichte (Kirsch 2006)
j(ω) = σE(ω) + iωE(ω), (2.10)
Die Leitfähigkeit σ und die Dielektrizitätszahl  können als frequenzabhängige und kom-
plexe Größen (Schön 2004)
σ(ω) = σ′(ω) + iσ′′(ω) (2.11)
und
(ω) = ′(ω) + i′′(ω) (2.12)
beschrieben werden. Die effektive Leitfähigkeit ist damit
σ∗(ω) = σ′(ω) + iσ′′(ω) + iω′(ω) − ω′′(ω). (2.13)
Im Bereich niedriger Frequenzen (ca. < 1 kHz) können die zeitlichen Ableitungen der
Maxwell-Gleichungen vernachlässigt werden. Dadurch fällt der Anteil aus der Verschie-
bungsstromdichte weg und die effektive Leitfähigkeit setzt sich nur aus dem Realteil σ′
und dem Imaginärteil σ′′ zusammen. Analog dazu kann σ auch durch den Betrag |σ| und
die Phasenverschiebung φ beschrieben werden:
σ(ω) = σ′(ω) + iσ′′(ω) (2.14)
= |σ(ω)|e−iφ(ω). (2.15)
Für den spezifischen elektrischen Widerstand ρ, der das Inverse der Leitfähigkeit darstellt,
gilt
ρ =
1
σ
= |ρ(ω)|eiφ(ω). (2.16)
Die Messung von σ bzw. ρ des Untergrunds oder einer Probe erfolgt durch die Einspei-
sung eines Stroms I und die Messung der Potentialdifferenz U. Das Verhältnis U/I wird
über den Geometriefaktor k in den spezifischen elektrischen Widerstand umgerechnet
(z.B. Militzer 1985):
ρ(ω) = k
U(ω)
I(ω)
. (2.17)
Bei Feldmessungen wird k aus der Position der Elektroden berechnet. Bei einer Gesteins-
probe im Labor hängt der spezifische elektrische Widerstand von der Länge und dem
Durchmesser der Probe ab. Für eine zylinderförmige Probe, wie sie im Folgenden verwen-
det wird, ergibt sich daher der Geometriefaktor aus der Länge L des Zylinderabschnitts,
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der sich zwischen den Potentialelektroden befindet, und der Querschnittsfläche A des Zy-
linders
k = A/L. (2.18)
2.1.1 Elektrische Leitfähigkeit in Gesteinen
Die elektrische Leitfähigkeit in porösen, fluidgefüllten Gesteinen setzt sich aus drei An-
teilen zusammen:
• der Leitfähigkeit der Gesteinsmatrix,
• der Leitfähigkeit des Porenfluids,
• der Grenzflächenleitfähigkeit an der Kontaktfläche von Gesteinsmatrix und Poren-
fluid.
Die Leitfähigkeit der Gesteinsmatrix ist bei erzfreien und tonfreien Gesteinen im Ver-
gleich zu den beiden anderen Anteilen sehr niedrig (≈ 10−14 bis 10−10 S/m) (Knödel et al.
2004), sodass die Gesteinsmatrix als Isolator betrachtet werden kann.
Die Leitfähigkeit des Porenfluids wird durch die im Wasser gelösten Ionen hervor-
gerufen (die Leitfähigkeit von reinem Wasser ist sehr gering und kann damit für die fol-
genden Betrachtungen vernachlässigt werden). Auf ein Ion mit der Wertigkeit z wirkt bei
Vorhandensein eines elektrischen Feldes die Kraft
Fel = zeE, (2.19)
durch die es beschleunigt wird. Dabei ist e = 1,602 ·10−19 C die Elementarladung. Gleich-
zeitig werden die Ionen bei der Bewegung durch das Wasser durch Reibungskräfte abge-
bremst, die durch das Stokes’sche Gesetz (Atkins und De Paula 2013)
FR = 6piηrhvD (2.20)
beschrieben werden. η ist die dynamische Viskosität der Flüssigkeit und rh der hydrody-
namische Radius. Dieser beschreibt den äquivalenten Radius einer festen Kugel, welche
die gleichen Diffusionseigenschaften wie ein Teilchen in Lösung durch seine Hülle aus
angelagerten Molekülen hat. Wenn die Beschleunigungs- und die Reibungskraft gleich
sind, bewegen sich die Ionen mit der Driftgeschwindigkeit
vD =
zeE
6piηrh
(2.21)
entlang des Feldes. Die Driftgeschwindigkeit ist proportional zum elektrischen Feld mit
dem Proportionalitätsfaktor
µ =
ze
6piηrh
, (2.22)
der als Beweglichkeit oder Mobilität der Ionen bezeichnet wird (Atkins und De Paula
2013). Je stärker das Ion geladen ist und je geringer der hydrodynamische Radius ist,
desto schneller bewegt es sich durch die Flüssigkeit. Die Stromdichte beschreibt die La-
dungsdichte n · e, mit der Anzahldichte der Ladungen n, multipliziert mit der Driftge-
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schwindigkeit, weshalb sich bei Vorhandensein von Ns Ionensorten i in der Elektrolytlö-
sung
j = n e vD (2.23)
=
Ns∑
i=1
ziµicieNAE (2.24)
ergibt. Dabei ist ci die Ionenkonzentration in mol/m3 und NA = 6,022 · 1023 1/mol die
Avogadrokonstante. Die elektrische Leitfähigkeit eines Elektrolyts ist damit (Schön 2004)
σf =
Ns∑
i=1
ziµicieNA. (2.25)
Na+-Ionen haben bei einer Temperatur von 25 ◦C eine Mobilität von 5,2 · 10−8 m2/(Vs)
und Cl−-Ionen von 7,9 · 10−8 m2/(Vs) (Atkins und De Paula 2013). Die Mobilitäten
und Ladungszahlen variieren zwischen unterscheidlichen Ionensorten nur gering. Die
Mobilitäten von Ionen, die typischerweise in natürlichen Gewässern vorkommen, lie-
gen in der gleichen Größenordnung wie Na+- und Cl−-Ionen mit Ausnahme von H+
(36,2·10−8 m2/(Vs)) und OH− (20,6·10−8 m2/(Vs)) (Atkins und De Paula 2013). Daher ist
die Ionenkonzentration, die über mehrere Größenordnungen variieren kann, der entschei-
dende Faktor für die Fluidleitfähigkeit. Gleichung 2.25 gilt nur für verdünnte Lösungen,
wenn die Wechselwirkungen zwischen den Ionen vernachlässigt werden können, was bei
Ionenkonzentrationen im Bereich von 10 mol/m3, wie sie oft bei IP-Labormessungen ver-
wendet werden (z.B. Kruschwitz et al. 2010, Weller et al. 2010), erfüllt ist. Bei hohen
Ionenkonzentrationen ist die Fluidleitfähigkeit geringer, als Gleichung 2.25 voraussagt,
da die Mobilität der Ionen abnimmt.
Der Beitrag der Leitfähigkeit der Porenflüssigkeit σf zur Gesamtleitfähigkeit hängt
vom Formationsfaktor F und dem Sättigungsgrad S des Gesteins ab. Dieser Anteil, der
als elektrolytische Leitfähigkeit σel bezeichnet wird, kann mit dem Gesetz von Archie
σel =
1
F
σfS n (2.26)
beschrieben werden (Archie et al. 1942). n ist der Sättigungsexponent, für den auf Grund-
lage verschiedener Messergebnisse meist n = 2 angenommen wird (Schön 2004). Bei voll
gesättigten Gesteinen ist S = 1. F ist als das Verhältnis zwischen Fluidleitfähigkeit und
elektrolytischer Leitfähigkeit bei vollständiger Sättigung definiert und kann mithilfe der
Porosität Φ durch den empirischen Zusammenhang
F = Φ−m. (2.27)
beschrieben werden. Dabei ist m der Zementationsexponent, der mit steigendem Verfesti-
gunsgrad des Gesteins in der Regel größer wird und Werte zwischen 1,3 (Lockermateria-
lien) und 2,4 (stark verfestigte Gesteine) annehmen kann (z.B. Knödel et al. 2004).
Die Grenzflächenleitfähigkeit σs wird von der elektrischen Doppelschicht (EDL), die
sich an der Grenze zwischen Gesteinsmatrix und Porenfluid ausbildet, hervorgerufen. Sie
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ist eine komplexe Größe und wird durch verschiedene Parameter beeinflusst. Für σel und
σs wird angenommen, dass die beiden Leitfähigkeitsanteile durch eine Parallelschaltung
beschrieben werden können. Die gesamte Leitfähigkeit eines Gesteins ergibt sich damit
aus (Kirsch 2006)
σ∗ = σ′el + σ
′
s + iσ
′′
s . (2.28)
σ′s und σ
′′
s bezeichnen den Real- und Imaginärteil der Grenzflächenleitfähigkeit. Der Ima-
ginärteil der Gesamtleitfähigkeit wird allein durch den Imaginärteil der Grenzflächenleit-
fähigkeit beschrieben: σ′′ = σ′′s .
2.1.2 Die elektrische Doppelschicht
An einer Mineraloberfläche, die in Kontakt mit Wasser gebracht wird, bildet sich eine
elektrische Doppelschicht aus (Abbildung 2.1). Die Mineraloberfläche weist eine (meist)
negative Ladung auf. Direkt an der Mineraloberfläche kommt es zur Anlagerung von ent-
gegengesetzt geladenen Ionen aus dem Porenfluid, welche die Stern-Schicht bilden. An
diese schließt sich die diffuse Schicht an, in der die Konzentration der Gegenionen mit
zunehmendem Abstand zur Mineraloberfläche abnimmt und in die freie Elektrolytlösung
übergeht (Butt et al. 2003). Die Dicke der EDL wird durch die Debye-Länge
λD =
√
0rkBT
2NAe2c0z2
(2.29)
beschrieben, die angibt, in welchem Abstand zur Oberfläche das Potential auf 1/e (Inver-
ses der Eulerschen Zahl) abgefallen ist. Dabei ist kB = 1, 381 · 10−23 J/K die Boltzmann-
Konstante, T die Temperatur und c0 die Ionenkonzentration im freien Elektrolyt. Die
Debye-Länge beträgt bei einer Temperatur von 25 ◦C und einer Salinität von 1 mol/m3
etwa 10 nm.
Da Sandsteine hauptsächlich aus Quartz bestehen, wird im Folgenden eine Silikat-
(SiO2-)Oberfläche betrachtet. Diese hat für pH-Werte im Bereich von 4−10 eine negative
Oberflächenladung, weshalb es zur Anlagerung von Kationen kommt (z.B. Schön 2004,
Leroy et al. 2008). An einer SiO2-Oberfläche, die in Kontakt mit einer einwertigen Elek-
trolytlösung ist, treten die folgenden drei Reaktionen auf (Leroy et al. 2008):
> SiOH + H+ ⇔ > SiOH+2 , K1, (2.30)
> SiO− + H+ ⇔ > SiOH, K2, (2.31)
> SiO− + M+ ⇔ > SiOM + H+, KM+ . (2.32)
M+ beschreibt ein einwertiges Ion (z.B. Na+ bei einer NaCl-Lösung) und das Zeichen
„>“gibt an, dass die angebenen Atome Teil der Mineralstruktur sind. K1, K2 und KM+ sind
die Gleichgewichtskonstanten der jeweiligen Reaktionen.
Die in Abbildung 2.1 als OHP (outer Helmholtz plane) bezeichnete Grenzfläche ist
die Scherfläche zwischen stationärer und mobiler Phase bei einem tangentialen Fluss zur
Oberfläche. Das Potential ϕd an dieser Grenzfläche wird als Zeta-Potential ζ bezeichnet.
In der folgenden Betrachtung wird, Leroy et al. (2013) folgend, vereinfachend angenom-
men, dass das Potential an der Grenzfläche zwischen Stern-Schicht und diffuser Schicht
gleich dem Potential in der Stern-Schicht ist (ϕβ = ϕd = ζ). Das Zeta-Potential hängt da-
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Abbildung 2.1: Oben: Skizze der elektrischen Doppelschicht des Triple Layer Modells
(nach Leroy et al. 2008). M+ und A− stellen die Kationen und Anionen der Elektrolytlö-
sung dar. Unten: Verlauf der Ionenkonzentrationen der Kationen und Anionen in der EDL
(nach Knödel et al. 2004).
von ab, wie viel der negativen Oberflächenladung durch die Ionen in der Stern-Schicht
ausgeglichen wird. Bei Silikatoberflächen liegt ζ, abhängig von den Eigenschaften der
Elektrolytlösung, bei pH-Werten > 4 im Bereich zwischen -120 und 0 mV (Reppert und
Morgan 2003a, Rodríguez und Araujo 2006, Leroy et al. 2008). Der Betrag von ζ sinkt
mit steigender Ionenkonzentration und nimmt mit steigendem pH-Wert zu (Leroy et al.
2008, Hördt et al. 2016).
Neben dem Zeta-Potential ist der Partitions-Koeffizient
fQ =
ΓS
ΓS + Γd
, (2.33)
der das Verhältnis der Überschussladungen von Stern-Schicht zu diffuser Schicht wie-
dergibt (Leroy et al. 2008), ein weiterer wichtiger Parameter zur Beschreibung der EDL.
ΓS und Γd sind die Oberflächenteilchendichten in der Stern- und der diffusen Schicht. Je
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nachdem, wie groß der Anteil der Überschussladungen in der Stern-Schicht ist, trägt diese
mehr oder weniger zur Grenzflächenleitfähigkeit bei. Der Partitions-Koeffizient ist unter
anderem von der Ionenkonzentration im Fluid, der Art der Ionen, dem pH-Wert und bei
Vorhandensein von Tonanteilen im Gestein von der Art der Tonminerale abhängig (Leroy
et al. 2008, Revil 2012, Hördt et al. 2016). Da keine Methode zur direkten Messung von
fQ existiert, wird diese Größe mithilfe von Modellen berechnet. Der von Leroy et al.
(2008) auf Grundlage des in Abbildung 2.1, oben, gezeigten Triple Layer Modells (TLM)
berechnete Partitions-Koeffizient liegt bei einem pH-Wert von 9 und einer Salinität von
1 mol/m3 etwa bei fQ = 0,6. Für eine neutrale NaCl-Lösung (pH 7) ist fQ etwas geringer,
was bedeutet, dass etwa gleich viele Überschussladungen in der Stern-Schicht und der
diffusen Schicht vorhanden sind. Weller et al. (2013) hingegen geben auf Grundlage eines
Modells von Revil (2012) und eigenen SIP-Daten Werte zwischen 0,865 und 0,986 an, die
aus Messungen an Sandsteinen und Lockersedimenten bei einer Ionenkonzentration etwa
10 mol/m3 resultieren. Das Modell von Revil (2012) sagt damit voraus, dass die Ionen der
EDL für die dort untersuchten Sandsteine hauptsächlich in der Stern-Schicht vorzufinden
sind.
Die Gleichstromleitfähigkeit oder der Realteil der Leitfähigkeit in der EDL kann als
Produkt aus der Ionenmobilität in der EDL µEDL und der volumetrischen Ladungsdichte
Qv =
∑
i zieci,EDL berechnet werden (Ruffet et al. 1995):
σ′s = µEDLQv. (2.34)
Die Ionenkonzentration in der EDL ci,EDL und damit die volumetrische Ladungsdichte
hängt von der Mikrogeometrie des Porenraums ab. In die Grenzflächenleitfähigkeit flie-
ßen daher je nach Modell unterschiedliche geometrische Parameter, wie die Porosität Φ,
der Widerstandsformationsfaktor F oder die spezifische innere Oberfläche S por, ein (z.B.
Waxman und Smits 1968, Lesmes und Frye 2001, Revil 2012). Für den Imaginärteil der
Leitfähigkeit haben Weller et al. (2010) einen linearen Zusammenhang mit der spezifi-
schen inneren Oberfläche von σ′′ = 0,01 S por anhand einer großen Anzahl von Messun-
gen an Sandsteinen und Lockermaterialien ermittelt. In Schön (2004) ist für den Realteil
der Grenzflächenleitfähigkeit
σ′s = QsµEDL
S por
ΛF
(2.35)
eine Abhängigkeit von den geometrischen Parametern S por, F und Λ und der Oberflä-
chenladungsdichte Qs angegeben. Λ bezeichnet die Tortuosität, die das Verhältnis der
tatsächlichen Länge eines Porenkanals zum minimalen Abstand zwischen Anfang und
Ende des Porenkanals ist und somit ein Maß für die Gewundenheit der Poren darstellt. In
Gleichung 2.35 beinhaltet diese sowohl die Tortuosität bezogen auf die Porenoberfläche
als auch auf den Porenraum. Aus verschiedenen Untersuchungen geht hervor, dass das
Verhältnis des Imaginärteils zum Realteil der Grenzflächenleitfähigkeit l = σ′′/σ′s nahezu
unabhängig von der Salinität ist (Börner et al. 1996, Weller et al. 2013), aber für ver-
schiedene Materialien variiert. Für Sandsteine und Lockermaterialien fanden Weller et al.
(2013) l = 0,042 mit einer Standardabweichung von 0,022. Der von Halisch et al. (2014)
ermittelte Wert für Karbonate beträgt l = 0,019.
Die Ionenkonzentration in der diffusen Schicht variiert mit dem Abstand zur Mineral-
oberfläche (Abbildung 2.1, unten) und ist in Stern- und diffuser Schicht unterschiedlich.
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Da die Ionenmobilität in der Doppelschicht nicht bekannt ist, existieren verschiedene An-
nahmen aus unterschiedlichen Modellen. Für tonfreie Sandsteine wird meist angenom-
men, dass die Mobilität in der EDL ähnlich der Mobilität im freien Elektrolyt ist, also
µEDL ≈ µ0 (Leroy et al. 2008, Revil und Florsch 2010). Bei tonigen Materialien wird
von einer reduzierten Ionenmobilität in der EDL ausgegangen, wobei diese Annahme auf
Modellen basiert und die angegebenen Werte variieren. Sen et al. (1988) geben für toni-
ge Sandsteine einen Wert von µEDL = 2 · 10−8 m2/(Vs) an. In Revil et al. (1998) ist ein
etwas geringerer Wert mit µEDL = 0,51 ·10−8 m2/(Vs) für Na+-Ionen an einer Tonmineral-
Oberfläche angegeben, was etwa 1/10 der Mobilität im freien Elektrolyt entspricht. Aus
dem Modell von Revil (2012) resultiert, dass die Ionenmobilitäten bei Gesteinen mit Ton-
gehalt in der diffusen Schicht und im freien Elektrolyt gleich sind, während die Mobilität
der Kationen der Stern-Schicht mit µS = 1,5 · 10−10 m2/(Vs) deutlich geringer ist. Inwie-
weit die erwähnten Werte von µEDL und µS mit den tatsächlichen Mobilitäten in der EDL
übereinstimmen und für welche Materialzusammensetzungen diese gültig sind, lässt sich
somit momentan nicht eindeutig sagen. Im Weiteren wird hier daher für alle Modellrech-
nungen von tonfreien Materialien mit µEDL = µ0 ausgegangen.
2.2 Induzierte Polarisation
Bei der Induzierten Polarisation (IP) wird die frequenzabhängige elektrische Leitfähigkeit
im niederfrequenten Bereich, typischerweise zwischen 1 mHz und 1 kHz, gemessen. Es
wird zwischen Zeitbereichs-IP und Frequenzbereichs-IP unterschieden. Im Zeitbereich
wird das Abklingverhalten der Spannung nach Abschalten des Stroms aufgezeichnet, wo-
bei die Spannung direkt nach dem Abschalten auf einen Wert |U | > 0 abfällt und danach
langsam auf 0 absinkt, ähnlich der Entladekurve eines Kondensators. Im Frequenzbereich
wird der komplexe elektrische Widerstand aus dem eingepeisten Strom und der gemes-
senen Spannung bei verschiedenen Frequenzen bestimmt. Die Spektrale Induzierte Pola-
risation (SIP) ist eine Form der Frequenzbereichsmessung, bei der ein breites Frequenz-
spektrum aufgenommen wird (Abbildung 2.2). Die Amplitude der elektrischen Leitfä-
higkeit nimmt bei polarisierbarem Material mit steigender Frequenz zu. Die Frequenzab-
hängigkeit der Phasenverschiebung ist je nach Material unterschiedlich. Bei Sandsteinen
tritt häufig ein Maximum bei einer bestimmten Frequenz fmax auf (z.B. Scott und Barker
2003, Binley et al. 2005, Kruschwitz et al. 2010, Hördt und Milde 2012), das die Zeitskala
des Relaxationsprozesses widerspiegelt. Aus dem Inversen der Frequenz des Phasenma-
ximums kann eine charakteristische Zeit τmax = 1/(2pi fmax) zur Quantifizieriung der Rela-
xation bestimmt werden. Andere Zeitkonstanten können aus Modellen abgeleitet werden,
die sich meist leicht von der charakteristischen Zeit unterscheiden.
In Gesteinen können verschiedene Polarisationsmechanismen auftreten, welche die
IP-Messeffekte verursachen. IP fand ursprünglich Anwendung in der Erzexploration, um
im Gestein fein verteilte Erzkörner zu detektieren (z.B. Bleil 1953, Pelton et al. 1978).
Bei erzhaltigen Gesteinen tritt Elektrodenpolarisation auf, bei der es zur Ansammlung
von Ladungen an der Oberfläche der Erzkörner kommt, wodurch die einzelnen Körner
polarisiert werden (Militzer 1985). Dabei können Phasenverschiebungen von mehreren
100 mrad auftreten. Bei erzfreien Gesteinen, wie sie in dieser Arbeit untersucht werden,
können die Polarisationserscheinungen, die deutlich schwächer sind als die durch Erzkör-
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Abbildung 2.2: Skizze der Messsignale bei der Induzierten Polarisation im Frequenz-
bereich. Links: Strom I (durchgezogene rote Linie) und Spannung U (gestrichelte blaue
Linie) als sinusförmiges Signal in Abhängigkeit von der Zeit mit Phasenverschiebung φ.
Rechts: Typischer Verlauf eines Amplituden- (|σ|, gestrichelte grüne Linie) und Phasen-
spektrums (φ, durchgezogene gelbe Linie) eines Sandsteins mit einem Phasenmaximum
bei der Frequenz fmax.
ner verursachten Polarisationseffekte, auf die EDL zurückgeführt werden (Kemna et al.
2012). Es existieren im Wesentlichen zwei verschiedene Ansätze zur Beschreibung der
Polarisation in erzfreien Gesteinen: das porenraumbasierte Modell, das auch als Mem-
branpolarisation bezeichnet wird, und das kornbasierte Modell. Das kornbasierte Modell
wird meist in einer Spezialform, bei der nur die Stern-Schicht zur Polarisation beiträgt
und als Stern-Schicht-Polarisation bezeichnet wird, betrachtet. Neben IP tritt bei höheren
Frequenzen, typischerweise oberhalb von 1 kHz, ein weiterer Polarisationsmechanismus,
die Maxwell-Wagner-Polarisation, auf, der die IP-Effekte bei Messungen in diesem Fre-
quenzbereich überlagern kann.
2.2.1 Membranpolarisation
Ein häufig verwendetes Membranpolarisationsmodell geht auf Marshall und Madden
(1959) zurück und beschreibt die Bewegung von Ionen durch einen mit einer Elektrolytlö-
sung gefüllten Porenkanal. Dieser Porenkanal besteht aus engen und weiten Abschnitten,
die auch als aktive und passive Zonen bezeichnet werden (Abbildung 2.3, oben). Liegt
ein elektrisches Feld an, bewegen sich die Ionen im Porenraum in Richtung des Feldes.
Der Teilchenstrom setzt sich aus dem Diffusionsstrom, der durch einen Konzentrations-
gradienten entlang der Pore δcp/δx hervorgerufen wird, und dem vom elektrischen Feld
verursachten Leitungsstrom zusammen. Für die Stromdichten der Kationen und Anionen
gilt (Marshall und Madden 1959):
Jp = −Dp δcp
δx
+ µpcpE, (2.36)
Jn = −Dn δcn
δx
− µncnE. (2.37)
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Die Indizes p und n bezeichnen jeweils die Größen für die Kationen und Anionen. Dp und
Dn stehen für die Diffusionskoeffizienten, die durch die Nernst-Einstein-Beziehung
Dp,n =
µp,nkBT
e
(2.38)
beschrieben werden. Die Bewegung der unterschiedlich geladenen Ionen ist durch die
Poisson-Gleichung
δE
δx
=
eNA

(cp − cn) (2.39)
miteinander verknüpft. In den weiten Porenabschnitten ist der Einfluss der elektrischen
Doppelschicht auf die Bewegung der Ionen in der gesamten Pore gering. In den engen Po-
renbereichen hingegen nimmt die EDL einen großen Teil des Porenraums ein, weshalb die
Anionen in ihrer Bewegung behindert werden. Marshall und Madden (1959) betrachten
ein eindimensionales Modell, in dem die Polarisation allein durch Mobilitätsunterschiede
der Ionen entlang eines Porenkanals entsteht. In den weiten Bereichen des Porenkanals
ist die Mobilität der Anionen µn gleich der Mobilität der Kationen µp, während µn in den
engen Bereichen durch die EDL verringert ist (Abbildung 2.3, unten) und damit µn < µp
gilt. Die Anionen bewegen sich in den Bereichen mit verringerter Mobilität langsamer,
weshalb es zur Ansammlung von Anionen auf der einen und zur Verarmung auf der ande-
ren Seite der Pore kommt. Durch die Kopplung der Kationen mit den Anionen aufgrund
deren entgegengesetzter Ladung (Gleichung 2.39) sammeln sich auch Kationen im Be-
reich der erhöhten Anionenkonzentration und es bildet sich ein Konzentrationsgradient
entlang der Pore aus.
Marshall und Madden (1959) geben für obiges Gleichungssystem (2.36 - 2.39) fol-
gende Lösung:
Z(ω) =
L1
µp1c0eNA
tp1 + BAtp2 + (S 2 − S 1)2X1(ω)S 1
t2p2tp1 tanh X1(ω)
+ AB
X2(ω)S 2
tp2t2p1 tanh X2(ω)
 (2.40)
mit dem Verhältnis der Porenlängen der passiven L1 und der aktiven Zone L2
A =
L1
L2
, (2.41)
dem Verhältnis der Diffusionskoeffizienten der Kationen
B =
Dp1
Dp2
(2.42)
und
X =
(
iω
2Dpitni
)1/2 Li
2
. (2.43)
S i beschreibt das Verhältnis der Hittorfschen Überführungszahlen der Anionen tn zu de-
nen der Kationen tp in einer Pore i:
S i =
tni
tpi
. (2.44)
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Abbildung 2.3: Oben: Schematische Dar-
stellung eines Porenkanals mit einer Eng-
stelle (grau). Die Mineraloberfläche ist ne-
gativ geladen und die angelagerten posi-
tiv geladenen Ionen stellen die EDL dar.
Unten: Darstellung des eindimensionalen
Membranpolarisationsmodells nach Mars-
hall und Madden (1959) mit unterschied-
lichen Ionenmobilitäten zu obigem Poren-
kanal. Nach Bücker und Hördt (2013b).
Die Hittorfschen Überführungszahlen geben den Anteil der unterschiedlich geladenen
Ionensorten am Gesamtstrom wieder. Für einwertige Elektrolyte ist (Atkins und De Paula
2013)
tp,n =
µp,ncp,n
µpcp + µncn
. (2.45)
Da es sich um ein eindimensionales Modell handelt, hat die durch Gleichung 2.40 be-
schriebene Impedanz die Einheit Ωm2.
Das Membranpolarisationsmodell wurde von verschiedenen Autoren weiterent-
wickelt, indem unter anderem die Querschnittsflächen der Poren berücksichtigt wurden
(Buchheim und Irmer 1979, Titov et al. 2002). Titov et al. (2002) behandeln den Spezial-
fall des „Short Narrow Pores“ (SNP-) Modells, das für die Annahme L2 << L1 gilt. Diese
Annahme kann zum Beispiel bei gesättigtem, reinem Sand gemacht werden, während sie
bei tonigem Sand nicht geeignet ist (Titov et al. 2002). Weiterhin wird angenommen, dass
die Diffusionskoeffizienten in den engen (D2) und den weiten (D1) Poren gleich sind.
Für die Zeitkonstante ergibt sich dann eine quadratische Abhängigkeit von der Länge der
engen Pore
τ =
L22
4D
. (2.46)
Ein numerischer Ansatz zur Lösung des von Marshall und Madden entwickelten Glei-
chungssystems findet sich in Blaschek und Hördt (2009). Es werden mehrere ein- und
zweidimensionale Modelle untersucht, die aus verschiedenen Kombinationen von in Rei-
he oder parallel geschalteten Poren bestehen. Daraus folgt ein Zusammenhang zwischen
der charakteristischen Zeit τmax und der Länge der passiven Zone L1:
τmax = 0,6271
L21
4D
. (2.47)
Die Zeitkonstanten τ und τmax sind keine identischen Parameter, da τ eine direkt in den
Modellgleichungen enthaltene Größe ist, während τmax die Frequenz des Phasenmaxi-
mums wiedergibt. Beide Parameter beschreiben jedoch die charakteristische Zeitskala des
Relaxationsprozesses und sollten daher von den gleichen geometrischen Einflussgrößen
abhängen. 3D-Simulationen von Volkmann und Klitzsch (2010) zeigen, dass bei einem
zylinderförmigen Porenmodell die Länge der großen Pore der einzige geometrische Para-
meter ist, der die Zeitkonstante signifikant beeinflusst. Die Untersuchungen zeigen, dass
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im Membranpolarisationsmodell die Porenlänge die Zeitkonstante bestimmt. In den nu-
merischen Simulationen ist die Länge der großen Pore L1 ausschlaggebend, während bei
Marshall und Madden (1959) und Titov et al. (2002) die Länge der kleinen Pore L2 ent-
scheidend ist. Bücker und Hördt (2013b) zeigen anhand eines analytischen Lösungsansat-
zes, der im folgenden Abschnitt diskutiert wird, dass es vom Parameterbereich abhängt,
welche Pore den entscheidenden Einfluss auf die Zeitkonstante hat.
Zusätzlich zur Länge ist auch der Radius der engen Pore in den Simulationen von
Volkmann und Klitzsch (2010) für die Polarisation entscheidend. Der maximale Wert der
Phasenverschiebung hängt vom Radius der engen Pore im Verhältnis zur Debye-Länge
λD ab. Für die Stärke der Polarisation, die sich beispielsweise im maximalen Phasenwert
widerspiegelt, sind außerdem in erster Linie nicht nur die Absolutwerte entscheidend,
sondern auch die Verhältnisse der Längen der Poren L1/L2 und der Diffusionskoeffizien-
ten D1/D2 (Blaschek und Hördt 2009).
2.2.1.1 Erweitertes Membranpolarisationsmodell
Das Membranpolarisationsmodell von Bücker und Hördt (2013a) ist eine Erweiterung des
Modells von Marshall und Madden (1959), das es ermöglicht, Parameter wie die Ionen-
konzetration im Porenfluid, den pH-Wert und die Porengrößen direkt in die Berechnungen
der Impedanz einfließen zu lassen. Bücker und Hördt (2013a) betrachten den Porenraum
als Abfolge von weiten und engen Zylindern mit den Radien r1 und r2 (Abbildung 2.4)
mit unterschiedlichen Längen L1 und L2, wobei die Mantelinnenflächen der Zylinder von
einer elektrischen Doppelschicht bedeckt sind. Der kleine Zylinder stellt die aktive Pore
dar und der große Zylinder die passive Pore. Mithilfe der Annahme, dass die Variation
der Ionenkonzentration entlang der Pore unabhängig von der Variation senkrecht dazu ist,
können die Konzentrationen der Kationen und Anionen über den Porenquerschnitt gemit-
telt werden. Die Ionenkonzentration in der diffusen Schicht in den einzelnen Poren kann
abhängig vom Abstand zur Porenwand berechnet werden (Butt et al. 2003):
cp,n(r) = c0 exp
(
∓eϕ(r)
kBT
)
. (2.48)
Dabei stehen die Indizes p und n für die Kationen beziehungsweise Anionen und das
Argument des Exponentialterms nimmt für die beiden Ionensorten unterschiedliche Vor-
zeichen an. c0 ist die Ionenkonzentration des freien Elektrolyts und ϕ(r) bezeichnet das
elektrische Potential in der diffusen Schicht, das mithilfe des Zeta-Potentials ζ für beide
Poren einzeln (Radien r1 und r2) berechnet werden kann (Hunter 1981):
ϕ(r) = ζ
J0(iκr)
J0(iκr1,2)
. (2.49)
Die Funktionen J0 sind Besselfunktionen erster Art und κ bezeichnet das Inverse der
Debye-Länge λD. Das Zylindermodell wird auf ein 2D-Modell reduziert, indem die Io-
nenkonzentrationen über den Porenquerschnitt der großen Pore gemittelt werden:
bp,n =
1
pir21
∫ r1
0
exp
(
∓eϕ(r)
kBT
)
2pir dr. (2.50)
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Abbildung 2.4: Skizze des Zylindermodells von Bücker und Hördt (2013a), bestehend
aus einem weiten Zylinder mit dem Radius r1 und der Länge L1 und einem engen Zy-
linder mit r2 und L2. Der dunklere Bereich an den Zylinderwänden stellt die elektrische
Doppelschicht mit einer Dicke von λD dar (nach Hördt et al. 2016).
Zusätzlich wird die Stern-Schicht für die gemittelte Kationenkonzentration durch eine
Korrektur berücksichtigt. Da die Ladungsdichten in der Stern- und der diffusen Schicht
über den Partitions-Koeffizienten fQ verknüpft sind, gilt (Bücker und Hördt 2013a)
b˜p =
bp − fQ
1 − fQ . (2.51)
Die mittlere Anionenkonzentration wird durch die Stern-Schicht-Korrektur nicht beein-
flusst (b˜n = bn). Durch die mittleren Ionenkonzentrationen können effektive Mobilitäten
µ˜p,n
µ0
=
b˜p,n
c0
(2.52)
und Überführungszahlen
t˜p,n =
µ˜p,n
µ˜p + µ˜n
(2.53)
berechnet werden. Da im Weiteren für das Membranpolarisationsmodell immer die effek-
tiven Größen verwendet werden, wird zur Vereinfachung auf die Tilde über den Größen
µ˜p,n, b˜p,n und t˜p,n verzichtet. Die von Marshall und Madden (1959) gegebene Gleichung
der Impedanz wird von Bücker und Hördt (2013b) zu
Z(ω) = ZDC
1 − mMM 1 − L1τ1 + L2τ2L1
τ1
√
iωτ1 coth(iωτ1) + L2τ2
√
iωτ2 coth(iωτ2)
 (2.54)
umformuliert. Damit sind die anschaulicheren und ursprünglich bei der IP gemessenen
Parameter Gleichstromimpedanz ZDC und Polarisierbarkeit mMM
ZDC =
kBT
e2c0NA
 L1Dp1 + Dn1 + L2Dp2 + Dn2 + 8(tn2tp1 − tn1tp2)
2
L1
τ1
+ L2
τ2
 (2.55)
mMM =
kBT
e2c0NA
8(tn2tp1 − tn1tp2)2
L1
τ1
+ L2
τ2
1
ZDC
(2.56)
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direkt in der Gleichung der Impedanz enthalten. Für die Polarisierbarkeit spielt der in
Hördt et al. (2016) und im Folgenden als Kreuzprodukt der Überführungszahlen bezeich-
nete Term tn2tp1 − tn1tp2 eine entscheidende Rolle. Die Polarisierbarkeit mMM wird groß,
wenn die Überführungszahlen in beiden Poren stark unterschiedlich sind, was auftritt,
wenn in einer Pore der Einfluss der EDL signifikant ist und die andere Pore kaum durch
die Doppelschicht beeinflusst wird. Die Membranpolarisation ist daher besonders stark
wenn die enge Pore einen Radius von wenigen Debye-Längen hat und der Radius der
weiten Pore um ein Vielfaches größer ist.
Jede der beiden Poren hat ihre eigene Zeitkonstante τi, die von der Länge der jewei-
ligen Pore Li und deren Kationen-Diffusionskoeffizient Dpi und effektiven Überführungs-
zahl der Anionen tni abhängt:
τi =
L2i
8Dpitni
. (2.57)
Die Eigenschaften der elektrischen Doppelschicht gehen in die Zeitkonstante durch die
effektiven Überführungszahlen, die auch im Diffusionskoeffizienten enthalten sind, ein.
Die charakteristische Zeit τmax wird durch beide Poren beeinflusst. Der Anteil, den je-
de der Poren hat, hängt vom Verhältnis der Porenlängen A und der effektiven Anionen-
mobilitäten C = µn1/µn2 ab. Die Impedanz kann in zwei Bereiche unterschiedlicher Po-
rengeometrien unterteilt werden (Bücker und Hördt 2013b). Das „Long Narrow Pores“
(LNP-) Modell gilt im Bereich A < C/100. Für kleine Mobilitätsverhältnisse (C < 100)
ist in diesem Modell die enge Pore länger als die weite Pore. Für die Zeitkonstante des
LNP-Modells gilt (Bücker und Hördt 2013b)
τLNP =
[
0,0222 + (0,1374 − 0,1245 η0)1/2
]
τ1 , (2.58)
was sich für kleine Polarisierbarkeiten mMM  1 zu τLNP ≈ 0,4 τ1 vereinfacht. Für den
Bereich kurzer enger Poren (A  5C) geben Bücker und Hördt (2013b) ein neues „Short
Narrow Pores“ (nSNP-) Modell an, bei dem für die Zeitkonstante
τnSNP = (1 − mMM) τ′ (2.59)
mit
τ′ = τ2
Dp1tn1
Dp2tn2
(2.60)
gilt. Für kleine Polarisierbarkeiten ergibt sich τnSNP ≈ τ′. Welche Porenlänge für die Zeit-
konstante entscheidend ist hängt damit davon ab, in welchem Bereich des Parameterraums
sich die Modellgeometrie befindet.
2.2.2 Stern-Schicht-Polarisation
Ein weiteres mechanistisches Modell zur Beschreibung der Polarisationseffekte ist ein
kornbasiertes Modell, das auch als Polarisation der Stern-Schicht oder SLP-Modell be-
zeichnet wird. Die grundlegenden Gleichungen für dieses Modell stellt dabei ebenfalls das
in Gleichungen (2.36) bis (2.39) aufgeführte Gleichungssystem dar. Die Stern-Schicht-
Polarisation geht auf O’Konski (1960), Schwarz (1962) und Schurr (1964) zurück und
betrachtet die Polarisation an der Oberfläche einzelner (kugelförmiger) Mineralkörner,
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Abbildung 2.5: Skizze der Stern-Schicht-Polarisation an einem einzelnen Mineralkorn.
Links: Ionenverteilung in der Stern-Schicht ohne elektrisches Feld. Rechts: Ionenvertei-
lung nach Anlegen eines elektrischen Feldes (nach Zisser 2010).
die sich in einer Elektrolytlösung befinden. Die Oberfläche der Körner ist von der elek-
trischen Doppelschicht umgeben, in der bei Anlegen eines elektrischen Feldes eine La-
dungsverschiebung auftritt (Abbildung 2.5). Dadurch kommt es an einer Seite des Korns
zu einer Verarmung und auf der anderen Seite zu einem Überschuss an Ladungsträgern.
Es findet eine Rückdiffusion der Ionen statt, deren Zeitskala durch den Durchmesser des
Korns und die Diffusionseigenschaften der Ionen bestimmt wird. Es wird angenommen,
dass die Bewegung der Kationen in der Stern-Schicht nur tangential zur Oberfläche erfolgt
und kein Austausch von Ionen mit der diffusen Schicht oder dem Elektrolyt stattfindet. In
diesem Modell entsteht die Polarisation nur in der Stern-Schicht. Bei nahe aneinander
liegenden Körnern überlagern sich die diffusen Schichten der einzelnen Körner, weshalb
die diffuse Schicht nicht polarisiert.
Die Grenzflächenleitfähigkeit ist vom Korndurchmesser d0 abhängig. Für eine einzel-
ne Korngröße gilt (Leroy und Revil 2009)
σs(ω) =
4
d0
(Σd + ΣS) − 4d0
ΣS
1 + iωτS
(2.61)
mit dem Oberflächenleitwert der diffusen Schicht
Σd = µ+,0eΓ+,d (2.62)
und dem Oberflächenleitwert der Stern-Schicht bei hohen Frequenzen (ω  1/τS)
ΣS = µ+,SeΓ+,0. (2.63)
Dabei sind µ+,0 und µ+,S die Kationenmobilitäten im freien Elektrolyt und in der Stern-
Schicht und Γd und Γ+,0 die Teilchendichten der Kationen in der diffusen Schicht und an
der Mineraloberfläche. Die Zeitkonstante der Stern-Schicht-Polarisation berechnet sich
aus einer ähnlichen Formel wie die des Membranpolarisationsmodells, jedoch mit dem
Korndurchmesser als geometrische Skala statt einer Porenlänge,
τS =
d20
8D+,S
, (2.64)
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wobei D+,S der Diffusionskoeffizient der Kationen in der Stern-Schicht ist. Da die Mobili-
täten der Kationen in der Stern-Schicht µ+,S und in der diffusen Schicht µ+,d nicht messbar
sind, wird für reinen Sand meist angenommen, dass µ+,S = µ+,d = µ0 gilt (Leroy et al.
2008). Für tonhaltiges Material wird oft eine reduzierte Mobilität in der Stern-Schicht
angenommen, wobei die Annahmen diesbezüglich teils unterschiedlich sind (vgl. Ab-
schnitt 2.1.2). Die gesamte komplexe Leitfähigkeit setzt sich aus der Volumenleitfähigkeit
(1/Fσf) und der Grenzflächenleitfähigkeit zusammen (Revil und Florsch 2010):
σ(ω) =
1
F
[σf + (F − 1)σs(ω)] (2.65)
mit dem Formationsfaktor F. Das kornbasierte Modell liefert für Lockermaterialien meist
eine gute Übereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen, beispielsweise für Glasku-
geln in Wasser oder Lockermaterial mit einer breiten Korngößenverteilung (Leroy et al.
2008, Revil und Florsch 2010). Untersuchungen von Revil et al. (2012b) hingegen deu-
ten darauf hin, dass der dynamische Porenradius, der aus dem Verhältnis zwischen Po-
renvolumen und innerer Oberfläche berechnet wird, bei reinen Sanden und Sandsteinen
geeigneter für die Abschätzung der Zeitkonstante der Relaxation ist als der Korndurch-
messer. Sowohl die Stern-Schicht-Polarisation als auch die Membranpolarisation kann
experimentelle Ergebnisse zum Teil gut wiedergeben (Titov et al. 2002, Leroy et al. 2008,
Volkmann und Klitzsch 2016). Derzeit ist allerdings nicht klar, welche Polarisation der
dominante Mechanismus ist, oder ob beide Polarisationsmechanismen zusammen für die
IP-Effekte verantwortlich sind. Eventuell sind für unterschiedliche Materialien verschie-
dene Polarisationsmechanismen entscheidend.
2.2.3 Maxwell-Wagner-Polarisation
Der Polarisationsmechanismus, der als Maxwell-Wagner-Polarisation bezeichnet wird,
entsteht durch unterschiedliche elektrische Leitfähigkeiten σ oder Permittivitäten  ver-
schiedener Materialien im Gestein. Da die Normalkomponente der dielektrischen Ver-
schiebung Dn und die Tangentialkomponente des elektrischen Felds Et an einer Grenzflä-
che zwischen den beiden Materialien I und II stetig übergehen müssen
DIn − DIIn = ρS (2.66)
EIt = E
II
t , (2.67)
wobei ρS die Flächenladungsdichte ist, kommt es zur Ansammlung von Überschussladun-
gen an der Grenzfläche. Diese bauen sich durch Coulomb-Wechselwirkungen schnell ab,
weshalb die Maxwell-Wagner-Polarisation bei höheren Frequenzen (typischerweise für
f > 1 kHz Kemna et al. 2012) als die typischen IP-Effekte auftritt. Bei Proben mit Pola-
risationserscheinungen bei hohen Frequenzen, was bei sehr kleinen Poren oder Körnern
auftreten kann, kommt es zur Überlagerung mit den IP-Effekten.
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2.2.4 Cole-Cole-Modelle und Debye-Zerlegung
Neben den mechanistischen Modellen existieren verschiedene empirische Modelle, die
die frequenzabhängige, komplexe Leitfähigkeit anhand von Ersatzschaltbildern beschrei-
ben. Das bekannteste dieser Modelle ist das Cole-Cole-Modell (Cole und Cole 1941). Es
basiert auf einer Parallelschaltung eines ohmschen Widerstands R0 und eines kondensa-
torähnlichen Bauteils mit der komplexen Impedanz W = (iωX)c, der mit einem zweiten
ohmschen Widerstand R1 in Reihe geschaltet ist (Abbildung 2.6). In der ursprünglichen
Verwendung des Cole-Cole-Modells bei IP für die Beschreibung der Elektrodenpolarisa-
tion stellt R0 einen freien Porenkanal dar, der den Gleichstromwiderstand repräsentiert,
und der kapazitive Widerstand stellt eine durch ein Erzkorn verschlossene Pore dar (Pel-
ton et al. 1978). Bei der Betrachtung von erzfreien Gesteinen beschreibt R1 + W(ω) eine
verengte oder durch ein Tonmineralkorn verschlossene Pore. Für die komplexe Impedanz
des Cole-Cole-Modells gilt (Pelton et al. 1978):
ρCC(ω) = ρ0,CC
[
1 − mCC
(
1 − 1
1 + (iωτCC)c
)]
. (2.68)
Ein Spektrum kann somit durch die vier unabhängigen Parameter ρ0,CC, τCC, mCC und c
beschrieben werden. Dabei ist ρ0,CC der Gleichstromwiderstand, τCC die Zeitkonstante des
Relaxationsprozesses
τCC = X
(R0
m
)1/c
(2.69)
und mCC die Aufladbarkeit
mCC =
R0
R0 + R1
. (2.70)
Der Exponent c beschreibt die Breite des Phasenmaximums. Das Cole-Cole-Modell be-
dingt ein symmetrisches Phasenspektrum, das an realen Gesteinen gemessene Spektren
zum Teil nicht wiedergeben kann. Es existieren weitere Modelle, denen ähnliche Ersatz-
schaltbilder wie das in Abbildung 2.6, rechts dargestellte zugrunde liegen und damit der
Cole-Cole-Familie zugeordnet werden können, die durch verschiedene Modifikationen
mehrere Möglichkeiten zur genaueren Anpassung von IP-Spektren zulassen (Dias 2000).
Das verallgemeinerte Cole-Cole-Modell (Dias 2000)
ρGCC(ω) = ρ0,GCC
[
1 − mGCC
(
1 − 1
(1 + (iωτGCC)c)a
)]
(2.71)
unterscheidet sich nur in dem Exponenten a, der die Asymetrie des Phasenspektrums
beschreibt, von Gleichung (2.68). Gleichung (2.68) entspricht (Gleichung 2.71), wenn
a = 1 ist.
Das Debye-Modell ist ein Sonderfall des Cole-Cole-Modells, bei dem c = 1 gilt. Bei
Spektren mit einem ausgeprägten Phasenmaximum lassen sich das Cole-Cole- oder das
Debye-Modell in der Regel gut anpassen. Ein einzelnes Cole-Cole- oder Debye-Modell ist
auf IP-Spektren natürlicher Materialien, denen verschiedene Relaxationsprozesse zugrun-
de liegen, jedoch nur bedingt anwendbar. Die Debye-Zerlegung berücksichtigt mehrere
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Abbildung 2.6: Links: Skizze eines Gesteins mit einem freien Porenkanal und einem Po-
renkanal mit einem Erz- oder Tonmineral, wie es als Grundlage für das Cole-Cole-Modell
angenommen wurde. Rechts: Ersatzschaltbild des Cole-Cole-Modells mit den ohmschen
Widerständen R0 und R1 und dem kapazitiven Widerstand W(ω) (nach Pelton et al. 1978).
Relaxationsprozesse, die durch die Überlagerung von n Debye-Modellen k beschrieben
werden können (Nordsiek und Weller 2008):
ρDD(ω) = ρ0,DD
1 − n∑
k=1
mk
(
1 − 1
1 + iωτk
) . (2.72)
Dabei ist ρ0,DD der Gleichstromwiderstand und mk und τk sind die Aufladbarkeiten und
Relaxationszeiten der einzelnen Debye-Modelle. Die Aufladbarkeiten werden zur Ge-
samtaufladbarkeit
mt =
n∑
k=1
mk (2.73)
aufsummiert. Oft wird statt mt die normierte Gesamtaufladbarkeit mn = mt/ρ0,DD (Lesmes
und Frye 2001, Weller et al. 2010) verwendet. Aus der Debye-Zerlegung erhält man eine
Relaxationszeitverteilung, aus der die mittlere Relaxationszeit
τDD = exp
 1mt
n∑
k=1
mk ln(τk)
 , (2.74)
bestimmt wird, wobei bei der Mittelwertbildung anhand der Aufladbarkeiten gewichtet
wird. Zur Beschreibung der Relaxationszeitverteilung wird zusätzlich der Ungleichför-
migkeitsparameter Uτ = τ60/τ10 angegeben, der die Breite der Verteilung widerspiegelt.
τ60 und τ10 sind die Relaxationszeiten, bei denen bei einer kummulierten Auftragung
60 % und 10 % der Gesamtaufladbarkeit erreicht sind. Durch die unbegrenzte Anzahl an
Debye-Modellen, die überlagert werden können, ist es möglich, beliebige Spektren mit
der Debye-Zerlegung zu reproduzieren. Bei der Auswertung der Parameter der Debye-
Zerlegung muss allerdings, anders als bei einem Cole-Cole-Modell, berücksichtigt wer-
den, dass τDD und mn vom Bereich der ausgewerteten Frequenzen abhängen.
Die auf Ersatzschaltkreisen basierenden Modellparameter können genutzt werden,
um Zusammenhänge zwischen den IP-Messgrößen und petrophysikalischen Eigenschaf-
ten zu untersuchen (Dias 2000). Weller et al. (2010) zeigen eine Beziehung zwischen
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der normierten Aufladbarkeit mn und der spezifischen inneren Oberfläche S por, was un-
ter anderem für die Bestimmung der hydraulischen Leitfähigkeit aus IP-Parametern von
Bedeutung ist (Börner et al. 1996). Verschiedene empirische Gleichungen stellen einen
Bezug der Zeitkonstante des Cole-Cole-Modells zu geometrischen Längenskalen des Po-
renraums oder der Körner her (Binley et al. 2005, Kruschwitz et al. 2010).
2.3 Einfluss von Temperatur und Salinität
2.3.1 Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit
Die elektrische Leitfähigkeit einer Elektrolytlösung steigt mit zunehmender Temperatur.
Es existieren verschiedene empirische und semi-empirische Gleichungen, um diese Tem-
peraturabhängigkeit zu beschreiben (z.B. Arps et al. 1953, Schön 2004, Kirsch 2006).
Der einfachste Ansatz, der für kleine Temperaturbereiche eine gute Übereinstimmung
mit Messdaten liefert, ist eine lineare Beschreibung der Temperaturabhängigkeit anhand
der elektrischen Leitfähigkeit bei einer Referenztemperatur T0:
σf(T ) = σ f (T0)[1 + af(T − T0)], (2.75)
mit der Temperatur T in ◦C, der Leitfähigkeit bei dieser Temperatur σf(T ), der Leitfä-
higkeit bei der Referenztemperatur σf(T0) und dem Anpassungsparameter af , der von der
Salinität, der Art der Ionen und dem pH-Wert abhängt (Sorensen und Glass 1987). Da
af auch von der Referenztemperatur abhängt, wird meist T0 = 25 ◦C gewählt, um die
Vergleichbarkeit der Werte zu gewährleisten. Die Werte von af liegen für verschiedene
Elektrolytlösungen zwischen 0,0175 und 0,023 ◦C−1 (Revil et al. 1998, Hayashi 2004,
Hayley et al. 2007).
Da ein linearer Verlauf den Anstieg der Fluidleitfähigkeit mit der Temperatur nicht
exakt wiedergibt, wurden weitere empirische Gleichungen zur Beschreibung von σ f (T )
entwickelt, welche die Temperaturabhängigkeit auch für größere Temperaturbereiche gut
beschreiben. Beispielsweise geben Sen und Goode (1992) eine Gleichung zur Berechnung
der Fluidleitfähigkeit von NaCl-Lösungen in Abhängigkeit von der Temperatur (in ◦C)
und der Ionenkonzentration c0 (in mol/kg) an:
σf(T ) = (5,6 + 0,27 T − 1,5 · 10−4T 2)c0 −
(
2,36 + 0,099 T
1,0 + 0,214 c0
c3/20
)
[S/m] . (2.76)
Diese Gleichung bietet im Vergleich zu Gleichung (2.75) die Möglichkeit, die Leitfä-
higkeit ohne Referenzwert direkt aus einer Temperatur und einer Ionenkonzentration zu
bestimmen. Durch die festen Zahlenwerte werden jedoch andere mögliche Einflüsse, wie
zum Beispiel die Art der gelösten Ionen oder der pH-Wert, nicht berücksichtigt.
Neben der Beschreibung durch rein empirische Gleichungen kann die Temperaturab-
hängigkeit der Fluidleitfähigkeit auch anhand der physikalischen Einflussgrößen betrach-
tet werden. Gleichung (2.25) zeigt, dass die einzige temperaturabhängige Größe, welche
die elektrische Leitfähigkeit einer Elektrolytlösung beeinflusst, die Ionenmobilität µ ist.
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Diese wiederum ist von der dynamischen Viskosität η abhängig (Gleichung 2.22). Die
Temperaturabhängigkeit von η kann über (Pátek et al. 2009)
η(T ) = 10−6 ·
4∑
1
a j
( T
300
)b j
(2.77)
mit den empirischen Koeffizienten a j = [280,68; 511,45; 61,131; 0,45903] und b j =
[−1,9;−7,7;−19,6;−40] und T in Kelvin berechnet werden. Die Berechnung der tempe-
raturabhängigen Mobilität kann über die semi-empirische Gleichung (Sorensen und Glass
1987)
µ(T ) ≈ µ(T0)
(
η(T0)
η(T )
)α
, (2.78)
erfolgen. Diese Gleichung wird auch als modifiziertes Walden-Produkt bezeichnet (Zis-
ser et al. 2010). Durch den empirischen Exponenten α wird berücksichtigt, dass neben
der Viskosität auch der hydrodynamischen Radius, der die Größe des Ions mit Hydrat-
hülle beschreibt, von der Temperatur beeinflusst wird. Die elektrische Leitfähigkeit einer
Elektrolytlösung ist damit
σ f (T ) = σ f (T0)
(
η(T0)
η(T )
)α
. (2.79)
Der Walden-Exponent α ist von der Ionenart und -konzentration und dem pH-Wert abhän-
gig. Sorensen und Glass (1987) geben für verschiedene Ionensorten, die typischerweise in
natürlichen Gewässern zu finden sind, Werte von 0,61 bis 0,98 an. Für geringe Ionenkon-
zentrationen ist für Na+-Ionen αNa = 0,944 und für Cl−-Ionen αCl = 0,889. Mit steigender
Ionenkonzentration sinkt α, während eine Erhöhung des pH-Werts einen Anstieg von α
verursacht.
Bei fluidgesättigten Gesteinen kann die Temperaturabhängigkeit der Gleichstromleit-
fähigkeit oder des Realteils der Leitfähigkeit für kleine Temperaturbereiche anhand einer
linearen Gleichung, analog zu Gleichung (2.75) (Keller und Frischknecht 1966, Schön
2004),
σ(T ) = σ(T0)[1 + a(T − T0)] (2.80)
beschrieben werden, wobei meist T0 = 25 ◦C gewählt wird. Der Anpassungsparameter a
ist identisch mit af aus Gleichung 2.75, wenn die Grenzflächenleitfähigkeit vernachläs-
sigbar gegenüber der elektrolytischen Leitfähigkeit ist. In verschiedenen Veröffentlichun-
gen finden sich für Sandsteine und andere Festgesteine Werte für a zwischen 0,0175 und
0,0262 ◦C−1 (z.B. Keller und Frischknecht 1966, Revil et al. 1998, Binley et al. 2010). Für
eine einfache Abschätzung wird typischerweise angenommen, dass die Leitfähigkeit pro
1 ◦C Temperaturerhöhung um zwei Prozent steigt (a = 0,02 ◦C−1).
Das modifizierte Walden-Produkt gilt für die Temperaturabhängigkeit der elektrischen
Leitfähigkeit von Gesteinen für den elektrolytischen Anteil der Leitfähigkeit und kann da-
mit auch auf die Gleichstromleitfähigkeit oder den Realteil der Leitfähigkeit angewendet
werden, wenn die Grenzflächenleitfähigkeit vernachlässigt werden kann. Für die Leit-
fähigkeit von Gesteinen liegen die in der Literatur berichteten Werte von α im Bereich
von 0,8 bis 0,97 (z.B. Sorensen und Glass 1987, Hayashi 2004). Zisser et al. (2010)
erhielten bei einer NaCl-Lösung als Porenfluid und einer Salinität von 0,01 mol/l für
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die Gleichstromleitfähigkeit eines Sandsteins aus einer Cole-Cole-Anpassung und einer
Debye-Zerlegung jeweils einen Wert von α = 0,91.
Das modifizierte Walden-Produkt beschreibt den tatsächlichen, experimentell be-
stimmten Verlauf der Fluidleitfähigkeit σf(T ) und des Realteils der Leitfähigkeit σ′(T )
besser als die lineare Gleichung (2.75) bzw. (2.80). Ein weiterer Vorteil des Walden-
Produkts gegenüber der linearen Gleichung ist, dass die Referenztemperatur T0 frei ge-
wählt werden kann. Die in der Literatur berichteten Werte von a der linearen Gleichung
gelten nur für T0 = 25 ◦C und müssen für abweichende Referenztemperaturen angepasst
werden (Hayashi 2004). Die lineare Gleichung (2.80) eignet sich besser für einfache Ab-
schätzungen für Feldmessungen, da die prozentuale Änderung, unabhängig von einer wei-
teren Größe wie der dynamischen Viskosität, direkt bestimmbar ist.
Die Temperaturabhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit wird häufig auf die Tem-
peraturabhängigkeit der Ionenmobilität in der EDL zurückgeführt (Sen und Goode 1992,
Revil et al. 1998, Hayley et al. 2007). Revil et al. (1998) schlagen vor, neben der Elektro-
lytleitfähigkeit σf (Gleichung 2.75) auch die Ionenmobilität in der Grenzfläche µs linear
in Abhängigkeit von der Temperatur zu beschreiben
µs(T ) = µs(T0)(1 + as(T − T0)), (2.81)
wobei as der Anpassungsparameter für die Oberfläche ist. Die Temperaturabhängig-
keit der Grenzflächenleitfähigkeit kann damit unter der Annahme berechnet werden,
dass die Ionenmobilität die einzige temperaturabhängige Größe ist. Ebenso wie a ist
as von der Art der Ionen abhängig. Revil et al. (1998) geben, basierend auf Daten ver-
schiedener Veröffentlichungen, für Na+-Ionen bei tonigen Sandsteinen einen Wert von
as = 0, 040 ± 0, 002 ◦C−1 an. Hayley et al. (2007) hingegen finden für tonhaltiges Locker-
material, basierend auf dem gleichen Modell, Werte zwischen as = 0,016 und 0,020 ◦C−1.
Die einfache Annahme, dass as = af gilt (Revil 2012), kann vor allem bei tonhaltigem
Material zu falschen Abschätzungen der Temperaturabhängigkeit führen.
Bei höheren Temperaturen werden mehr Ionen an der Silikatoberfläche adsorbiert
(Brady 1992), was auch auf Tonmineraloberflächen zutrifft (Angove et al. 1998, Tertre
et al. 2005). Die Ladungsdichte und andere Oberflächeneigenschaften, wie der Partitions-
Koeffizient, können somit ebenfalls einen Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit haben.
In den Ergebnissen von Revil et al. (1998) für tonige Sandsteine ist die Temperaturabhän-
gigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit höher als die der Fluidleitfähigkeit, was dazu führt,
dass die Grenzflächenleitfähigkeit bei hohen Temperaturen dominiert.
Der Imaginärteil der Leitfähigkeit nimmt mit steigender Temperatur zu (Binley et al.
2010, Zisser et al. 2010). Der Anstieg kann, ebenso wie der Realteil der Leitfähigkeit,
linear angenähert werden mit Literaturwerten zwischen 2,1 und 2,5 Prozent pro ◦C bei
einer Frequenz von 1 Hz. Da auch der Imaginärteil der Grenzflächenleitfähigkeit von der
Ionenmobilität in der EDL abhängt, gilt Gleichung (2.81) auch für den Imaginärteil, wo-
bei wieder berücksichtigt werden muss, dass auch andere temperaturabhängige Parameter
den Imaginärteil σ′′ beeinflussen können.
Die Auswirkungen der Temperatur auf die Porengeometrie durch thermische Ausdeh-
nung des Materials wird in der Regel vernachlässigt. Der volumetrische Ausdehnungsko-
effizient beträgt bei Sandsteinen 3, 0 · 10−5 ◦C−1 und bei Kalksteinen mit 2, 4 · 10−5 ◦C−1
(Robertson 1988). Wie sich die Parameter des Gesteins, wie beispielsweise die Porosität
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oder die innere Oberfläche, durch eine thermische Ausdehnung ändern, ist jedoch nicht
trivial. Eine irreversible Veränderung der Probe durch eine Erwärmung wird von Llera
et al. (1990) berichtet, die auf eine Rissbildung im Gestein zurückgeführt wird. Der an-
gegebene Grenzwert für die Rissbildung liegt bei einer Temperatur von 55 bis 75 ◦C und
wurde für Granit bestimmt. Bei Sandsteinen tritt erst ab einer Temperatur von etwa 150 ◦C
eine signifikante Rissbildung auf (Jian-ping et al. 2010).
Die wesentliche Ursache für die Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit eines gesät-
tigten Gesteins stellt die temperaturabhängige Ionenmobilität im Porenfluid dar, weshalb
sich die Temperaturabhängigkeiten des Realteils der Leitfähigkeit und der Fluidleitfähig-
keit sehr ähnlich sind. Für die Grenzflächenleitfähigkeit wird in den wenigen dazu exi-
stierenden Veröffentlichungen die Ionenmobilität in der elektrischen Doppelschicht als
ausschlaggebend angenommen. Die Annahme einer linearen Zunahme mit der Tempera-
tur eignet sich sowohl für den elektrolytischen Anteil σel der Leitfähigkeit als auch den
Real- σ′s und Imaginärteil σ
′′ der Grenzflächenleitfähigkeit in kleinen Temperaturberei-
chen.
2.3.2 Temperaturabhängigkeit der IP-Parameter
Experimentell wurde eine Temperaturabhängigkeit bei IP-Messungen bereits von Col-
lett (1959), Snegirev und Nechayev (1974) und Vinegar und Waxman (1984) festgestellt.
Die Literatur zu IP-Messungen bei variablen Temperaturen beschränkt sich jedoch auf
wenige Untersuchungen, die oft an einzelnen Proben durchgeführt wurden. Neben der
elektrischen Leitfähigkeit des Porenfluids sind einige Parameter der EDL, die für die
Polarisationseffekte entscheidend sind, temperaturabhängig. Der Diffusionskoeffizient D
(Gleichung 2.38) ist sowohl direkt als auch aufgrund der Ionenmobilitäten indirekt von
der Temperatur beeinflusst und nimmt mit steigender Temperatur zu. Bei einigen Mo-
dellen, beispielsweise dem SNP-Modell von Titov oder der Stern-Schicht-Polarisation,
ist die Zeitkonstante nur von einer geometrischen Größe und D abhängig (Gleichungen
2.46, 2.64). Unter der Annahme, dass die thermische Ausdehnung vernachlässigbar ist,
folgt daraus, dass τ(T ) ∼ 1/D(T ) und für τ ergibt sich eine Abnahme mit steigender
Temperatur. Tong und Tao (2007) haben bei Zeitbereichsmessungen eine Verschiebung
der Verteilung der Zeitkonstanten τ mit steigender Temperatur zu kleineren τ festgestellt,
während die Form der Verteilung nahezu unverändert blieb. Ebenso haben Binley et al.
(2010) und Zisser et al. (2010) eine Abnahme der Zeitkonstante mit steigender Tempera-
tur experimentell beobachtet. In diesen beiden Untersuchungen wird von einem kornba-
sierten Modell ausgegangen und eine Anpassung auf Basis einer linearen Abhängigkeit
der Mobiliät von der Temperatur gemacht. Zisser et al. (2010) passen die Zeitkonstante
zusätzlich mit dem modifizierten Walden-Produkt
τ(T ) ≈ τ(T0)T0T
(
η(T )
η(T0)
)α
(2.82)
an, was auf den Gleichungen 2.38, 2.64 und 2.78 und der Annahme µ+,S = µ0 basiert.
Beide Ansätze liefern eine gute Anpassung, wobei das Walden-Produkt den Verlauf der
Messwerte am besten wiedergibt. Gleichung (2.82) gilt für das kornbasierte Modell (Glei-
chung 2.64) und für die Spezialfälle SNP von Titov et al. (2002) (Gleichung 2.46) und
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LNP (Gleichung 2.58) des porenraumbasierten Modells bei kleinen Polarisierbarkeiten,
in denen die Zeitkonstante nur vom Diffusionskoeffizienten und einer geometrischen Grö-
ße abhängt.
Im allgemeinen Fall des Membranpolarisationsmodells ist die Abhängigkeit der Zeit-
konstanten von der Temperatur komplizierter, da die aus dem Phasenmaximum bestimmte
Zeitkonstante von mehreren temperaturabhängigen Parametern der EDL beeinflusst wird.
Bereits in die Berechnung der Zeitkonstanten der einzelnen Poren gehen die Überfüh-
rungszahlen tp und tn ein. Diese werden aus den effektiven Mobilitäten berechnet, wes-
halb auch das Potential ϕ(r) in der EDL entscheidend ist. In dieses Potential fließen die
temperaturabhängigen Größen Zeta-Potential ζ und Debye-Länge λD (Gleichung 2.29)
und damit auch die elektrische Permittivität r ein. Die elektrische Permittivität bei einer
bestimmten Temperatur T (in K) kann aus der empirischen Gleichung (Pátek et al. 2009)
r(T ) =
4∑
j=1
e j
( T
300
) f j
(2.83)
mit den Koeffizienten e j = [-43,7527; 299,504; -399,364; 221,327] und f j = [-0,05; -1,47;
-2,11; -2,31] berechnet werden. Die Permittivität sinkt mit steigender Temperatur. Da die
Abnahme der Permittivität stärker ist, als die direkte Auswirkung der Temperatur auf die
Debye-Länge λD, nimmt λD mit zunehmender Temperatur ab. Die elektrische Doppel-
schicht wird damit dünner, je höher die Temperatur ist.
Bei einer Silikatoberfläche steigt der Betrag des Zeta-Potentials bei einer Erhöhung
der Temperatur (Revil et al. 1999). Die Temperaturabhängigkeit ist von verschiedenen
Parametern abhängig, kann jedoch linear angenähert werden. Revil et al. (1999) passen
die Messdaten aus mehreren Veröffentlichungen mithilfe der linearen Gleichung
ζ(T ) = ζ(T0)(1 + g(T − T0)) (2.84)
mit dem Parameter g = 0,017 ◦C−1 an. Der Betrag des Zeta-Potentials steigt damit um
etwa 1,7 Prozent pro 1 ◦C Temperaturerhöhung. Diese empirische Gleichung basiert je-
doch auf wenigen Datenpunkten für Temperaturen zwischen 25 und 65 ◦C, die an mit
KNO3-Lösung gesättigten Sandsteinen gemessen wurden. Reppert und Morgan (2003b)
berichten für zwei verschiedene Sandsteine in NaCl-Lösung einen Anstieg des Betrags
des Zeta-Potentials von 0,036 bzw. 0,044 mV/◦C, was etwa einem Anstieg von 0,1 bis
0,2 Prozent pro 1 ◦C Temperaturerhöhung entspricht. Das Potential in der EDL ist damit
umso stärker, je höher die Temperatur ist. Wie stark diese Änderung ist, kann von Probe
zu Probe unterschiedlich sein.
Die Temperaturabhängigkeit der Parameter der EDL wirkt sich auf die IP-Messgrößen
aus, wobei die experimentellen Ergebnisse des Einflusses von Temperaturänderungen auf
die Stärke der Polarisation variieren. Der von Binley et al. (2010) beobachtete Maximal-
wert der Phasenverschiebung φmax ist zwischen 5 und 35 ◦C annähernd konstant, während
Worthington und Collar (1984) von einem nicht-monotonen Anstieg der Polarisation be-
richten. Die Aufladbarkeit aus einem Cole-Cole-Modell und der Debye-Zerlegung nimmt
bei der von Zisser et al. (2010) untersuchten Sandsteinprobe mit steigender Temperatur
zu.
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Materialien, die unterschiedliche Zusammensetzungen aufweisen, können sich stark
in ihren Eigenschaften der elektrischen Doppelschicht unterscheiden. Daher können sich
beispielsweise Tonminerale auf die Temperaturabhängigkeit auswirken. Unterschiedliche
Verhalten der Polarisation bei einer Temperaturänderung wurden bei Vinegar und Wax-
man (1984) im Temperaturbereich zwischen -5 und 95 ◦C an zwei verschiedenen Sand-
steinen festgestellt, die auf unterschiedliche Tonanteile in den Proben zurückgeführt wur-
den. Eine Probe mit wenig Ton zeigte einen Anstieg der Phasenverschiebung mit steigen-
der Temperatur und eine andere Probe mit viel Ton einen leichten Abfall. Treichel et al.
(2014) zeigen ebenfalls eine Änderung der Temperaturabhängigkeit bei SIP-Messungen
an Lockermaterialien mit Tonbestandteilen im Vergleich zu Material ohne Ton. Bei vor-
handenem Ton wurde eine Abnahme der Phase beobachtet, während bei tonfreiem Materi-
al eine Zunahme mit steigender Temperatur auftrat. Ein Zusammenhang mit der Menge an
Tonmineralen konnte für einen variierenden Tongehalt zwischen 1 und 8 % jedoch nicht
festgestellt werden. Eine weitere Ursache für unterschiedliches Temperaturverhalten bei
IP gibt Collett (1959) an. Der Autor hat bei erzfreiem Material einen Anstieg der Polarisa-
tion mit der Temperatur beobachtet, während bei einer geringen Menge von 2 % Pyrit im
Material ein Abfall der Polarisation mit steigender Temperatur auftrat. Diese Beobach-
tung zeigt, dass Elektrodenpolarisation vermutlich eine andere Temperaturabhängigkeit
als die Polarisation erzfreier Materialien aufweist.
Die Temperaturabhängigkeit der IP-Parameter ist ebenso wie die der Grenzflächen-
leitfähigkeit bisher kaum untersucht und die zum Teil unterschiedlichen Ergebnisse deu-
ten darauf hin, dass verschiedene Eigenschaften einer Probe die Temperaturabhängig-
keit beeinflussen können. Als Ursache der Abhängigkeit der einzelnen Parameter von der
Temperatur wird jedoch meist nur die Temperaturabhängigkeit der Mobilität der Ionen
aufgeführt.
2.3.3 Salinitätsabhängigkeit
Je mehr gelöste Ionen in der Porenflüssigkeit vorhanden sind, desto größer ist die Leit-
fähigkeit des Fluids (Gleichung 2.25). Der elektrolytische Anteil der Leitfähigkeit steigt
linear mit der Salinität (Steigung 1/F), was die hauptsächliche Ursache für den Anstieg
der elektrischen Leitfähigkeit des Gesteins mit zunehmender Salinität darstellt. Zusätzlich
wird die EDL und damit die Grenzflächenleitfähigkeit von der Salinität beeinflusst. Mit
steigendem c0 wird die EDL dünner (Gleichung 2.29). Je größer die Ionenkonzentration
in der Elektrolytlösung ist, desto mehr Kationen lagern sich in der Stern-Schicht an (Revil
und Skold 2011). Somit wird der Partitions-Koeffizient fQ größer, je größer die Salinität
ist. Der Betrag des Zeta-Potentials nimmt mit steigender Salinität ab (Leroy et al. 2008).
Die Abhängigkeit des Imaginärteils der Leitfähigkeit von der Fluidleitfähigkeit kann
für kleine Salinitäten durch ein Potenzgesetz der Formσ′′ = b1(σf)b2 beschrieben werden.
Weller und Slater (2012) geben für den Exponenten für Sandsteine und Lockermaterialien
einen mittleren Wert von b2 = 0,34 an. Da das Verhältnis von Imaginär- zu Realteil der
Leitfähigkeit l = σ′′/σ′s unabhängig von der Salinität ist, kann für den Realteil der Grenz-
flächenleitfähigkeit der gleiche Zusammenhang zur Salinität vermutet werden. Waxman
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und Smits (1968) geben eine empirische Gleichung zur Berechnung der salinitätsabhän-
gigen Grenzflächenleitfähigkeit tonhaltiger Sandsteine
σs =
1
F
BQv (2.85)
mit einer äquivalenten Ionenmobilität
B = 4,6
(
1 − 0,6e− σf0,13
)
10−6[S m2 mol−1] (2.86)
an. Die Fluidleitfähigkeit wird dabei in mS/m eingesetzt. Im Bereich von Leitfähigkeiten
σf < 5 S/m steigt B an und geht für höhere Leitfähigkeiten in Sättigung.
Bei hohen Fluidleitfähigkeiten, meist ab etwa 1 S/m, flacht der Anstieg des Imaginär-
teils der Leitfähigkeit ab oder es kommt zu einer Abnahme von σ′′ mit steigendem σf
(Lesmes und Frye 2001, Slater und Lesmes 2002, Weller et al. 2011, Weller und Slater
2012). Die Vorhersagen verschiedener Modelle stimmen im Anstieg und dem Abflachen
der σ′′-Kurve gut mit den Messdaten überein, aber können die Abnahme bei sehr ho-
hen Fluidleitfähigkeiten nicht erklären (Revil und Skold 2011, Weller und Slater 2012).
Lesmes und Frye (2001) und Weller et al. (2015) vermuten, dass durch die Wechselwir-
kungen zwischen den Ionen in der EDL die Ionenmobilität bei hohen Konzentrationen
abnimmt. Das Membranpolarisationsmodell sagt ein Maximum des Imaginärteils voraus,
wenn die Salinitätsabhängigkeit des Zeta-Potentials und Partitions-Koeffizienten berück-
sichtigt werden (Hördt et al. 2016). Die Fluidleitfähigkeit, bei welcher das Maximum
auftritt ist dabei von der Größe der Porenradien abhängig.
Für die Änderung der Phasenverschiebung mit steigender Salinität verschiedener Pro-
ben wird meist eine Abnahme des Phasenmaximums beobachtet, da der Realteil der Leit-
fähigkeit stärker ansteigt als der Imaginärteil (Vinegar und Waxman 1984, Lesmes und
Frye 2001, Revil und Skold 2011). Bei kleinen Ionenkonzentrationen kann es jedoch zu
Schwankungen der maximalen Phase oder einem Maximum bei einer Salinität kommen
(Scott und Barker 2005, Kruschwitz 2008). Die numerischen Simulationen des Mem-
branpolarisationsmodells von Volkmann und Klitzsch (2010) zeigten, dass φmax ∼ c−10 ,
was aber nur für hohe Konzentrationen und/oder große Porenradien gilt (Bücker 2011).
In vielen Modellen ist keine Salinitätsabhängigkeit der Zeitkonstante enthalten (z.B.
Volkmann und Klitzsch 2010, Revil und Skold 2011), da die Zeitkonstante nur vom Dif-
fusionskoeffizienten und einer Poren- oder Korngröße abhängt. Im Membranpolarisati-
onsmodell hat die Fluidleitfähigkeit nur für kleine Porenradien (r < 10 λD) einen Einfluss
auf die Zeitkonstante (Bücker 2011, Hördt et al. 2016). Experimentelle Beobachtungen
zeigen meist auch keine Abhängigkeit der Zeitkonstante von der Salinität. In einzelnen
Untersuchungen zeigten sich jedoch auch leichte Variationen der Zeitkonstante (Scott
und Barker 2005, Kruschwitz 2008, Breede et al. 2012), wobei bei den meisten Proben
ein Anstieg von τ mit σf auftrat.
Neben dem direkten Einfluss der Salinität auf die Fluidleitfähigkeit hat die Ionenkon-
zentration auch einen Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit von Elektrolytlösungen.
Für af (Gleichung 2.75) wurde für Proben mit unterschiedlichen Ionensorten sowohl ein
Anstieg als auch ein Abfall mit steigender Salinität beobachtet Hayashi (2004). Zum Ein-
fluss der Ionenkonzentration auf die Temperaturabhängigkeit der SIP-Parameter, wie bei-
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spielsweise den Imaginärteil der Leitfähigkeit und die Zeitkonstante, existieren derzeit
keine Untersuchungen.
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Bei den für diese Arbeit verwendeten Proben handelt es sich um unterschiedliche Festge-
steine und Lockermaterialien, wobei hauptsächlich Sandsteine, aber auch Kalksteine, ein
Tonstein und Sande zu den untersuchten Proben zählen. Sie besitzen teilweise sehr un-
terschiedliche Eigenschaften, beispielsweise in der Porengröße und der Materialzusam-
mensetzung. Für einen Teil der Proben wurden Messungen der Porenhalsradienverteilung
mittels Quecksilber-Porosimetrie, sowie Computertomografie und BET-Messungen zur
Bestimmung der inneren Oberfläche durchgeführt. Die Ergebnisse dieser Messungen und
die bereits bekannten Probeneigenschaften werden genutzt, um in den folgenden Kapiteln
(5 bis 7) die SIP-Messergebnisse zu diskutieren.
Die Proben wurden zum Teil bereits von verschiedenen Autoren unter anderen geo-
wissenschaftlichen Aspekten untersucht. In Tabelle 3.1 sind alle Festgesteinsproben mit
den jeweiligen Porositäten angegeben und anhand ihrer Herkunft sortiert. Die Herkunft
und bereits durch andere Veröffentlichungen bekannte Eigenschaften der Proben sind im
Folgenden in der Reihenfolge, wie sie in Tabelle 3.1 aufgelistet sind, kurz erläutert:
• Die Sandsteinproben TU-B1 bis TU-B5 stammen aus Bohrungen des Pilotstand-
orts für CO2-Speicherung Ketzin (Förster et al. 2010, Fleury et al. 2013, Martens
et al. 2014). Die Proben TU-B1 und TU-B2 sind aus der Bohrung Ktzi 201, aus
664 m (TU-B1) und 644 m (TU-B2) Tiefe entnommen. Diese Sandsteine sind sehr
schwach verfestigt und besitzen einen hohen Tonanteil. Förster et al. (2009) ge-
ben für die Sandsteine der Stuttgart Formation eine Zusammensetzung aus haupt-
sächlich Quartz (36,6 ± 6,1 %), Plagioklas (17,2 ± 2,8 %), Illit (16,0 ± 10,4 %) und
Anhydrit (8,9±12,8 %) an (Anteile in % bezogen auf die Masse (wt%) ± Standard-
abweichung). Es sind kleine Bereiche mit starker Zementierung vorhanden. Die
Porosität streut sehr stark mit Φ = 5 bis > 35 %, ebenso wie die Permeabilität mit
0,02 bis > 5000 mD, und es ist eine gute Konnektivität der Poren vorhanden. TU-
B4 und TU-B5 sind fein- bis mittelkörnige Sandsteine aus der Bohrung Hy P300
aus 440 m (TU-B4) und 443 m (TU-B5) Tiefe (Martens et al. 2013). Die genaue
Zusammensetzung ist nicht bekannt.
• Die Proben P8 bis P12 sind rötliche Buntsandsteinproben aus einem Aufschluss im
Nordharz. Alle vier Proben wurden dem gleichen Probenstück entnommen.
• Die Proben BeRo1 bis smVG1 sind Sandsteine aus verschiedenen Aufschlüssen im
Bereich des Nordharz. Die jeweiligen Entnahmeorte und eine geologische und mi-
neralogische Beschreibung der Proben findet sich in Reyer und Philipp (2014) und
Reyer und Philipp (2015). Die Proben haben zum Teil geringe Tonanteile zwischen
0 und 4,3 Vol.%.
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• Die Proben S2 bis S8 sind Elbsandsteinproben, die bereits in Kruschwitz et al.
(2010) und Hördt und Milde (2012) für SIP-Messungen mit NaCl-Lösung verschie-
dener Ionenkonzentrationen verwendet wurden. Kruschwitz et al. (2010) haben eine
unimodale Porenhalsradienverteilung mit einem dominanten Radius von 49,18 µm
gemessen, sowie die spezifische innere Oberfläche zu 3,93 1/µm bestimmt. Bei
den Elbsandsteinproben handelt es sich um ein sehr homogenes Material. Die von
Kruschwitz et al. (2010) und Hördt und Milde (2012) angegebenen Porositäten lie-
gen bei Φ = 0, 185 und Φ = 0,193 ± 0,004.
• Die Kalksteinproben P1 bis P6 stammen aus Aufschlüssen in Bayern im Raum
Eichstätt, Neuburg und Kehlheim (Pastrik et al. 2016). Die Proben wurden an drei
verschiedenen Orten entnommen. Schwesterproben wurden auf ihre mikrostruktu-
rellen und hydraulischen Eigenschaften hin von Pastrik et al. (2016) untersucht.
• Die Probe G1 ist ein mittelgrauer Tonstein aus einer Bohrung auf dem Unicam-
pus Göttigen aus einer Tiefe von 38,6 m und kann dem unteren Keuper zugeordnet
werden (Werner 2013). Die geologische Charakterisierung des Gesteins ist in Wer-
ner (2013) beschrieben und die hydraulischen Eigenschaften von Proben aus dieser
Bohrung finden sich in Schuster (2015).
Neben den Festgesteinsproben wurden vier verschiedene Lockermaterialien verwen-
det. Es handelt sich dabei um Bodenproben, die in Braunschweig oder Orten nahe Braun-
schweig entnommen wurden. Die Korngrößenverteilungen der Bodenproben sind in Ab-
bildung 3.1 dargestellt.
• Die Bodenprobe SSU ist ein Sand mit sehr geringen Schluff- und Tonanteilen von
der Schunteraue in Braunschweig. Der genaue Entnahmeort ist in Bairlein (2011)
zu finden. Diese Bodenprobe wurde unter anderem von Bairlein et al. (2014) unter
dem Namen Bodenprobe Schunter und von Nordsiek et al. (2016) verwendet.
• Die Proben RBE und RBC sind Podsol-Proben aus Ribbesbüttel aus unterschiedli-
chen Entnahmetiefen. Eine genaue Beschreibung des Probenmaterials und des Ent-
nahmeorts ist in Zimny (2013) unter den Probenamen Vollbüttel, Ae-Horizont und
C-Horizont zu finden. Die Korngrößenverteilung der Proben RBE und RBC sind
fast identisch und unterscheiden sich von der Probe SSU durch einen etwas größe-
ren Anteil an Grobschluff und Feinsand.
• Die Probe VRD stammt aus Völkenrode bei Braunschweig und enthält einen si-
gnifikanten Anteil von fast 40 % an Schluff und Ton. Das gleiche Probenmaterial
wurde auch von Nordsiek et al. (2016) untersucht.
Die Porositäten wurden über die Trockenmasse der Probe mt, die Masse der gesättig-
ten Probe ms und das Gesamtvolumen der Probe Vges bestimmt:
Φ =
Vpor
Vges
=
(ms − mt)/ρw
Vges
, (3.1)
wobei Vpor das Volumen der Poren ist und für die Dichte des Sättigungsfluids ρw =
1 g/cm3 angenommen wurde. Das Probenvolumen wurde aus den Abmessungen der Pro-
ben (Durchmesser und Länge) berechnet. Die Ungenauigkeiten in der Bestimmung der
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Tabelle 3.1: Übersicht der verwendeten Festgesteinsproben. Die angegebenen Porositäten
wurden aus dem Volumen (berechnet aus Länge und Durchmesser der Probenzylinder),
der Masse der trockenen und der Masse der gesättigten Probe bestimmt. Bei den Pro-
ben, von denen die genaue Formation nicht bekannt ist, wurde der Gesteinstyp oder die
lithostratigraphische Gruppe in Klammern angegeben.
Probe Lithologie Formation Porosität Tongehalt [Vol.%]
TU-B1 Sandstein Stuttgart Formation+ 0,275 16,0 ± 10,4+
TU-B2 Sandstein Stuttgart Formation+ 0,209 16,0 ± 10,4+
TU-B4 Sandstein Exter Formation++ 0,213 -
TU-B5 Sandstein Exter Formation++ 0,170 -
P8 Sandstein (Buntsandstein) 0,112 -
P9 Sandstein (Buntsandstein) 0,100 -
P11 Sandstein (Buntsandstein) 0,106 -
P12 Sandstein (Buntsandstein) 0,102 -
BeRo1 Sandstein Rotliegend* 0,069 3,3*
BiSu1 Sandstein Bernburg-Folge* 0,198 0,9*
FrUK1 Sandstein Bentheim* 0,146 4,3*
GiUK1 Sandstein Gildehaus* 0,227 1,3*
koQ1 Sandstein Rhät* 0,171 0*
koVe1 Sandstein Rhät* 0,130 0*
OK1 Sandstein Wealden* 0,189 2,8*
smVG1 Sandstein Volpriehausen-Folge* 0,201 0,8*
S2 Sandstein (Elbsandstein) 0,193 -
S3 Sandstein (Elbsandstein) 0,193 -
S4 Sandstein (Elbsandstein) 0,195 -
S8 Sandstein (Elbsandstein) 0,194 -
P1 Kalkstein Neuburger Bankkalken# 0,274 -
P3 Kalkstein Neuburger Bankkalken# 0,243 -
P4 Kalkstein Kehlheimer Kalkstein# 0,122 -
P6 Kalkstein Treuchtlinger Marmor# 0,083 -
G1 Tonstein (Unterer Keuper**) 0,107 -
+ aus Förster et al. (2009), ++ Martens et al. (2013), * aus Reyer (2014), # aus Pastrik et al. (2016)
und ** aus Werner (2013)
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Abbildung 3.1: Körnungssum-
menkurven der Lockersedimente.
Die durchgezogenen Linien bei 2
und 63 µm markieren die Unter-
teilung der Korngrößenfraktionen
Ton (0−2 µm), Schluff (2−63 µm)
und Sand (63−2000 µm). Der An-
teil ist kumulativ aufgetragen und
bezieht sich auf die Masse des
Materials.
einzelnen Größen, führt zu einer Ungenauigkeit der Porositäten von ∆Φ = ±0,01. Von den
Proben P1 bis P12 wurde die Porosität zusätzlich mithilfe eines Pyknometers bestimmt.
Dabei werden, verglichen mit der oben beschriebenen Methode, auch die sehr kleinen Po-
ren, in die Wassermoleküle nicht eindringen können, erfasst. Die Porositätswerte beider
Methoden weichen um weniger als 0,01 voneinander ab.
Einige Proben wurden zusätzlich anhand verschiedener Messmethoden, die zur Ab-
schätzung der Porengröße und -struktur genutzt werden können, charakterisiert. Diese
wurden nach den SIP-Messungen durchgeführt und werden im Folgenden erläutert.
3.1 Porenhalsradien
In verschiedenen Veröffentlichungen wird ein Zusammenhang zwischen IP-Parametern
und dem dominanten Porenhalsradius rdom, der den Radius des Maximums der Porenra-
dienverteilung wiedergibt, angegeben (z.B. Kruschwitz et al. 2010, Weller et al. 2011).
Durch Quecksilber-Porosimetrie (Mercury Injection Capillary Pressure, MICP) können
die Radien der Porenhälse erfasst werden. Das Quecksilber wird in die Poren der Probe
gepresst und der Druck schrittweise oder kontinuierlich erhöht. Je kleiner die Poren sind,
desto höher ist der benötigte Druck, damit das Quecksilber in die Pore eindringen kann.
Für eine Kapillare ist der anliegende Druck p mit dem Porenradius r durch die Ober-
flächenspannung des Quecksilbers γ und den Kontaktwinkel des Quecksilbers und der
Porenoberfläche Θ über die Gleichung (Washburn 1921)
p · r = −2γ cos Θ (3.2)
verknüpft. Bei natürlichen Gesteinen sind die Porenkanäle meist keine Kapillaren, son-
dern bestehen aus bauchigen Poren. Die Radiengröße, die einer bestimmten Druckstu-
fe zugeordnet wird, bezieht sich somit auf die engste Stelle und damit auf die Po-
renhälse. Bei der Verringerung des Druckes verbleibt in bauchigen Poren ein Teil des
Quecksilbers, weshalb anhand der Hysteresekurve abgeschätzt werden kann, ob die Po-
ren zylindrisch oder bauchig („Tintenfass-Poren“) sind. Die Radiengröße, die mithilfe der
Hg-Porosimetrie erfasst werden kann, liegt zwischen wenigen Nanometern und einigen
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100 µm (Klobes et al. 2006). Bei Sandsteinen liegt der dominante Porenhalsradius im Be-
reich von 0,1 bis 100 µm (Scott und Barker 2003, Kruschwitz et al. 2010, Weller et al.
2011).
Aus der Menge an eingepresstem Quecksilber kann zusätzlich die Porosität berechnet
und eine Abschätzung der spezifischen inneren Oberfläche S por vorgenommen werden.
Da in diesem Fall die Porositäten bereits durch Wägung bestimmt wurden, werden die
Werte hier nur zur Überprüfung verwendet. Die Unterschiede zwischen den durch Wä-
gung bestimmten ΦWg und den aus den MICP-Messungen resultierenden Porositäten ΦHg
können hauptsächlich darauf zurückgeführt werden, dass das untersuchte Probenvolumen
bei den MICP-Messungen nur einem kleinen Volumenanteil (etwa einem Fünftel) der ge-
samten Probe, die bei der Bestimmung der Porosität durch Wägung verwendet wurde,
entspricht. Stark unterschiedliche Porositätswerte können daher ein Hinweis darauf sein,
dass das untersuchte Probenvolumen nicht repräsentativ für die gesamte Probe ist.
Es wurden Messungen von ca. 1 cm langen Abschnitten der zuvor für die SIP-
Messungen verwendeten, zylinderförmigen (Durchmesser d = 2,5 cm) Sandsteinproben
gemacht, die in Tabelle 3.2 aufgelistet sind (Proben TU-B1 bis S3). Die dominanten Po-
renhalsradien rdom (Porenhalsradien der Maxima der Verteilung), der Median rmedian und
der Mittelwert rmean der Porenhalsradien sind zusammen mit den Porositäten der Queck-
silberporosimetrie ΦHg in Tabelle 3.2 aufgeführt. rmedian ist der Radius (oder der Druck
beim Einpressen), bei dem sich 50 % des gesamten eingepressten Quecksilbervolumens
in der Probe befinden. rmean wurde unter Annahme, dass die Porenkanäle die Form von
Kreiskapillaren haben, aus dem gesamten Volumen an eingepresstem Quecksilber V und
der gesamten inneren Oberfläche der Poren S
rmean = 2V/S , (3.3)
die bei der MICP zusätzlich gemessen wird, berechnet.
Die Porenhalsradien rdom und rmedian überspannen mit Werten zwischen 0,3 und
22,2 µm zwei Größenordnungen. Der Median der Verteilung ist bei allen Proben etwas
geringer als der dominante Porenhalsradius. Auffällig sind die sehr kleinen Porenradien
der Proben TU-B4 und koVe1 und die sehr großen Porenradien bei den Proben GiUK1
und S3.
Der dominante Porenhalsradius ist nicht für alle Proben aussagekräftig, was die Po-
renhalsradienverteilung verschiedener Proben in Abbildung 3.2 zeigt: Bei den Proben, die
eine sehr schmale Verteilung aufweisen (z.B. GiUK1), ist der dominante Porenhalsradius
ein geeigneter Parameter zur Beschreibung der Verteilung, da ein großer Teil der Poren-
hälse ähnlich groß wie rdom ist. Bei den Proben, bei denen die Porenhalsradienverteilung
sehr breit oder bimodal ist, spiegelt der Parameter rdom nur einen Teil der Verteilung wi-
der, weshalb sich bei diesen Proben rdom und rmedian meist deutlich unterscheiden (z.B.
BeRo1). Die mittleren Porenradien rmean sind deutlich kleiner als rdom und rmedian, da die
Porenradien nicht gewichtet sind und damit die vielen kleinen Poren stärker in die Mitte-
lung eingehen als die wenigen großen Poren. Die Porenradienverteilungen aller in Tabelle
3.2 aufgelisteten Proben befinden sich im Anhang A.1.
In der Porenradienverteilung (Abbildung 3.2) ist bei der Probe FrUK1 ein zweites
Maximum bei einem Radius von etwa 0,1 µm erkennbar. Die Proben TU-B1, TU-B2,
TU-B4, TU-B5 und BeRo1 besitzen ein zweites Maximum in der Porenradienverteilung
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Tabelle 3.2: Porenhalsradien und Porositäten ΦHg, die mithilfe der Quecksilberporosime-
trie bestimmt wurden. Zum Vergleich sind die Porositäten ΦWg aus Tabelle 3.1, die jeweils
für den gesamten Probenzylinder durch Wägung bestimmt wurden, aufgeführt. rdom be-
zeichnet den dominanten Porenhalsradius, rmedian den Median und rmean den Mittelwert
der Porenhalsradienverteilung. Zusätzlich ist die spezifische innere Oberfläche S por aus
den BET-Messungen angegeben.
Probe rdom [µm] rmedian [µm] rmean [µm] ΦHg ΦWg S por [1/µm]
TU-B1 9,1 5,9 0,041 0,312 0,275 116,60
TU-B2 12,5 5,9 0,074 0,180 0,209 31,52
TU-B4 0,7 0,3 0,018 0,182 0,213 147,05
TU-B5 2,8 1,3 0,035 0,233 0,170 213,60
P8 1,4 1,1 0,041 0,109 0,112 47,23
BeRo1 6,0 0,8 0,054 0,092 0,069 64,92
BiSu1 6,4 5,2 0,258 0,222 0,198 20,26
FrUK1 5,9 1,9 0,138 0,169 0,146 46,58
GiUK1 16,8 15,7 1,027 0,224 0,227 1,75
koQ1 9,7 7,3 0,163 0,179 0,171 20,62
koVe1 0,9 0,8 0,103 0,149 0,130 96,78
OK1 1,5 1,8 0,140 0,184 0,189 14,56
smVG1 5,3 4,8 0,328 0,214 0,201 11,26
S3 22,2 21,4 0,217 0,187 0,193 9,74
P1, P3 0,94* 0,54* - 0,23* 0,243 9,19*
P4 0,30* 0,35* - 0,13* 0,122 50,00*
P6 0,05* 0,10* - 0,06* 0,083 52,89*
* aus Pastrik et al. (2016)
im Bereich um 10 nm. Diese Maxima bei sehr kleinen Radien können ein Hinweis dar-
auf sein, dass Tonminerale in diesen Proben vorhanden sind (z.B. Diamond et al. 1970),
was mit den Werten aus Tabelle 3.1 übereinstimmt. Tonminerale können auch innerhalb
der einzelnen Tonpartikel eine signifikante Porosität besitzen, deren Porenradiengröße
im Bereich weniger nm liegt. Die Porenstruktur ist jedoch von der Art der Tonminera-
le abhängig (Kuila und Prasad 2013). Obwohl von den Proben TU-B4 und TU-B5 kein
Tongehalt bekannt ist, kann aufgrund der deutlichen Maxima bei Radien von 5 bzw. 7 nm
angenommen werden, dass in diesen beiden Proben Tonminerale vorhanden sind.
Für die Kalksteinproben (P1 bis P6) kann auf die Messdaten von Pastrik et al. (2016)
zurückgegriffen werden, die ebenfalls in Tabelle 3.2 eingetragen sind. Diese wurden an
Schwesterproben für jeden der drei unterschiedlichen Bereiche, denen die Proben ent-
nommen wurden, bestimmt. Aufgrund der Heterogenität des Probenmaterials, die unter
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Abbildung 3.2: Beispiele der Porenradienverteilungen aus der Hg-Porosimetrie für Pro-
ben mit deutlichem Maximum (links) und Proben mit breiten oder mehreren Maxima
(rechts). Auf der y-Achse ist die Änderung des eingepressten Quecksilber-Volumens, nor-
miert auf die Probenmasse, pro Druck- bzw. Radienänderung dargestellt. Die Skalen der
y-Achsen wurden dabei unterschiedlich gewählt.
anderem in der Standardabweichung der Porosität (Tabelle 3.2) deutlich wird, kann die
Porenradienverteilung der hier verwendeten Proben untereinander variieren und von den
in Pastrik et al. (2016) angegebenen Werten abweichen. Allgemein lässt sich jedoch fest-
stellen, dass die Porenhalsradien der Kalksteinproben mit rdom, rmedian < 1 µm deutlich
kleiner als die der meisten Sandsteinproben sind.
3.2 Porengrößen aus Computertomografie-Bildern
Die Poren im Bereich von 10−6 bis 10−3 m können durch Computertomografie (CT) gra-
fisch dargestellt werden. Das Probenstück wird dabei mit Röntgenstrahlung durchstrahlt
und die Probe in kleinen Schritten um 360◦ gedreht. Durch die unterschiedlichen Ab-
sorptionseigenschaften von Gestein und Poren wird ein Strahl unterschiedlich stark ab-
geschwächt, je nach Dichte des Gesteins und je nachdem, wie groß der Anteil der Ge-
steinsmatrix im Vergleich zum luftgefüllten Porenraum ist (Kalender 2000). Aus den un-
terschiedlichen Intensitäten, mit denen die Strahlen den Detektor erreichen, entsteht ein
Bild aus Grauwerten. Aus den einzelnen Grauwertbildern, die aus verschiedenen Richtun-
gen von der Probe gemacht wurden, kann ein dreidimensionales Abbild des Porenraums
erstellt werden. Die Messungen wurden mit einer nanotom R© s Apparatur durchgeführt.
Aufgrund der bestmöglichen Voxelauflösung von 0,5 µm konnten grundsätzlich keine Po-
ren mit einem Durchmesser von weniger als einem halben Mikrometer sichtbar gemacht
werden. Zusätzlich ist die Auflösung der Bilder von der Größe der durchstrahlten Probe
abhängig. Um die minimale Auflösung zu erreichen, mussten Probenstücke mit wenigen
Millimetern Kantenlänge aus den Proben herausgeschnitten werden.
CT-Aufnahmen wurden von den Sandsteinproben TU-B1, P8 und S3 und von der
Kalksteinprobe P3 gemacht. Ein Beispiel für die rekonstruierte dreidimensionale Ge-
steinsmatrix und den Porenraum von Sandsteinprobe S3 ist in Abbildung 3.3 dargestellt.
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Abbildung 3.3: Ausschnitt (ca. 0,8×0,8×0,8 mm3) der CT-Aufnahme der Sandsteinpro-
be S3. Oben: Rekonstruierte 3D Gesteinsmatrix. Unten: Rekonstruierter 3D Porenraum.
Der rot markierte Bereich ist der im gescannten Probenvolumen detektierte, zusammen-
hängende Porenraum und die blau markierten Bereiche kennzeichnen Poren, die nicht mit
dem rot markierten Bereich zusammenhängen.
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Der Großteil des detektierten Porenraums ist verbunden, was durch den rot eingefärb-
ten Bereich dargestellt ist. Die blau markierten Bereiche stellen einzelne Poren dar. Da
die meisten dieser Poren am Rand des ausgewählten Volumens liegen, ist jedoch davon
auszugehen, dass diese Bereiche außerhalb des dargestellten Volumens mit dem offenen
Porenraum verbunden sind. Eine weitere Möglichkeit ist, dass diese Poren durch sehr
enge Porenhälse, die unterhalb der CT-Auflösung liegen, mit dem restlichen Porenraum
verbunden sind.
Da die Größe der Probenstücke leicht unterschiedlich war, variiert die Auflösung der
CT-Scans der verschiedenen Proben zwischen 0,7 und 2, 0 µm (Tabelle 3.3). Die Aus-
wertung der CT-Daten erfolgte an zweidimensionalen Schnitten des Probenvolumens, da
die dreidimensionale Auswertung des Porenvolumens sehr rechenintensiv ist und die 2D-
Auswertung für eine Abschätzung der Porengröße ausreichend ist. Von jeder Probe wur-
den mindestens 50 Bilder ausgewertet. Die Abstände der einzelnen Bilder betrug jeweils
10 Pixel für die Proben TU-1, P8 und S3 und 2 Pixel für Probe P3, was Abständen zwi-
schen den Bildern von 1,4 bis 20 µm entspricht. Es wurden nur Bilder in einer Ebene
ausgewertet unter der Annahme, dass das Material isotrop ist. In Abbildung 3.4 sind die
wesentlichen Schritte der 2D-Auswertung skizziert. Die Grauwertbilder wurden zunächst
in Binärbilder umgewandelt, wobei der Schwellwert anhand der sichtbaren Porenränder
festgelegt wurde. Die schwarzen Bereiche stellen die Gesteinsmatrix und die weißen Be-
reiche den Porenraum dar. Die einzelnen Poren wurden vermessen, wobei jede ausgewer-
tete Pore mindestens 9 Pixel groß sein sollte, damit kleine Artefakte in den Bildern nicht
als Pore gewertet wurden. Damit war die kleinstmögliche Porenfläche bei dieser Auswer-
tung je nach Pixelgröße 4 bis 56µm2. Das Ausmessen der Poren erfolgte automatisch mit-
hilfe des Programms ImageJ (Rasband 2016), indem für jede Pore der größte und kleinste
Feret-Durchmesser bestimmt wurde (Abbildung 3.4, rechts). Der Feret-Durchmesser ist
der Durchmesser, den ein Objekt zwischen zwei zueinander tangentialen Linien besitzt,
also anschaulich betrachtet der Durchmesser, der mit einem Messschieber bestimmt wer-
den würde. Die mittleren Porendurchmesser sind in Tabelle 3.3 aufgeführt. Die in der
Tabelle angegebene Porosität ist das Verhältnis aus der Pixelanzahl der Porenbereiche
und der Anzahl der gesamten Pixel aller ausgewerteten Bilder einer Probe.
Da eine zweidimensionale Auswertung zu einer Unterschätzung der gemessenen Län-
gen führt, spiegeln die bestimmten Porengrößen nur grob die wahre Größe der Poren wi-
der. Es ist anzunehmen, dass die tatsächlichen Längen und Radien der Poren im Mittel
etwas größer sind, aber der Größenordnung der wahren Porengrößen entsprechen. Für
einen qualitativen Vergleich untereinander ist eine 2D-Auswertung ausreichend, zumal
die Festlegung der Längen und Radien anhand des größten und kleinsten Durchmessers
nicht den mit SIP in Verbindung gebrachten Längen und Radien entsprechen muss.
Neben der Größe der Poren wird auch die Korngröße oft in Zusammenhang mit IP-
Parametern, wie zum Beispiel der Zeitkonstante, gebracht (vgl. Abschnitt 2.2.2), weshalb
auch die Körner vermessen wurden. Dabei wurden, wie zuvor bei der Bestimmung der
Porengrößen, der maximale und minimale Außendurchmesser der Körner gemessen. Die
Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 3.3 eingetragen.
Der Porenraum der Probe TU-B1 ist sehr offen und die Körner besitzen meist nur
kleine Kontaktstellen untereinander (Abbildung 3.5, A). Dies stimmt mit der makrosko-
pischen Beobachtung, dass die Probe sehr schwach verfestigt ist und einen starken Abrieb
zeigt, überein. Es existieren jedoch auch stärker zementierte Bereiche, die mit kleinen Po-
45
3 Probenbeschreibung
Tabelle 3.3: Mittlere Werte des maximalen und minimalen Porendurchmessers dP,max bzw.
dP,min und Korndurchmessers dK,max bzw. dK,min (s. Abbildung 3.4) und Porositäten (ΦCT),
die aus den 2D-Schnitten der CT-Bilder bzw. aus den Mikroskopbildern bestimmt wur-
den. Angegeben sind außerdem die Anzahl der ausgewerteten Bilder, deren Größe und
Auflösung. Die Korngrößen der Proben BeRo1 bis smVG1 sind die mittleren Korngrö-
ßen, bestimmt aus Dünnschliffen, und wurden aus Reyer (2014) entnommen.
Probe Bildanzahl Bildgröße Auflösung dP,max dP,min dK,max dK,min ΦCT
[px] [µm/px] [µm] [µm] [µm] [µm]
TU-B1 100 1200 × 1200 1,25 29 17 110 70 0,268
P8 50 1000 × 1000 1,5 55 27 210 150 0,091
S3 100 1000 × 1000 2,0 150 73 400 250 0,174
P3 170 224 × 147 0,7 7 4 - - 0,075
BeRo1 400
BiSu1 210
FrUK1 100
GiUK1 250
koQ1 200
koVe1 100
OK1 200
smVG1 210
Abbildung 3.4: Schema der 2D-Auswertung der CT-Bilder. Links: Grauwertbild aus dem
rekonstruierten Probenvolumen. Mitte: Binarisiertes Bild aus Gesteinsmatrix (schwarz)
und Porenraum (weiß). Rechts: Skizze zur Bestimmung des maximalen (rot) und mini-
malen (grün) Außendurchmessers einer Pore.
ren durchsetzt sind (z.B. Abbildung 3.5, A, obere linke Ecke). Die mittleren Porengrößen
der Probe TU-B1 sind mit 29 und 17 µm relativ klein, was an den vielen kleinen Poren
in den zementierten Bereichen liegt, deren Durchmesser unterhalb von 20 µm liegen. Die
offenen Bereiche werden bei der Auswertung größtenteils als eine große Pore betrachtet,
da in diesen Bereichen kaum kleine Porenhälse existieren. Die Porosität von Probe TU-
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Abbildung 3.5: CT-Bilder der Sandsteinproben TU-B1, P8 und S3 und Mikroskopbild
der Kalksteinprobe P3. Das Bild der Kalksteinprobe (D) ist stärker vergrößert als die
Bilder der Sandsteinproben (A, B und C).
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B1, die anhand der CT-Bilder bestimmt wurde, ist etwa so groß wie die anhand der Masse
bestimmte Porosität (vgl. Tabelle 3.1).
Die Probe P8 besitzt größere Körner als Probe TU-B1 (Abbildung 3.5, B), die jedoch
dichter gepackt sind. Auch bei der Probe P8 sind stark zementierte Bereiche erkennbar,
bei denen die Grauwerte ähnlich denen der Körner sind. Die kleinen, sehr hellen Bereiche
zeigen, dass geringe Mengen von sehr dichtem Material im Gestein vorhanden sind. Die
etwas geringere Porosität aus den CT-Daten verglichen mit der durch Wägung bestimm-
ten, kann durch Inhomogenitäten der Probe, viele Poren, die kleiner als die CT-Auflösung
sind (vgl. Tabelle 3.2), und durch die zweidimensionale Auswertung bedingt sein.
Die CT-Bilder zeigen, dass die Elbsandsteinprobe S3 sehr homogen ist. Für die Körner
zeigen die CT-Bilder einen einheitlichen Grauwert, was dafür spricht, dass die Gesteins-
matrix (fast) ausschließlich aus einem einzigen Material besteht. Da es sich bei dieser
Probe um einen Sandstein handelt, kann davon ausgegangen werden, dass es sich dabei
um Quarz handelt. Sowohl die Körner als auch die Poren sind mit Durchmessern von bis
zu mehreren 100 µm sehr groß. Die Porosität, die sich aus den CT-Bildern ergibt, ist etwas
geringer, als die Porosität aus Tabelle 3.1. Da diese Probe sehr große Porenhalsradien be-
sitzt (vgl. Tabelle 3.2), ist der Unterschied durch leichte Variationen der Porosität kleiner
Probenabschnitte erklärbar.
Da in den CT-Bildern der Kalksteinprobe P3 keine scharfen Grenzen zwischen Ge-
steinsmatrix und Pore erkennbar sind, wurde von dieser Probe zusätzlich eine Mikroskop-
aufnahme gemacht (Abblidung 3.5, D). Die Poren wurden sichtbar gemacht, indem sie zu-
vor eingefärbt wurden. Anhand des Mikroskopbildes konnte der Schwellwert der Grau-
werte der CT-Bilder zur Trennung von Matrix und Poren festgelegt werden. Weder in
den CT-Bildern noch in der Mikroskopaufnahme sind durch unterschiedliche Grauwer-
te voneinander abgetrennte Bereiche in der Matrix erkennbar, die als einzelne Körner
interpretiert werden könnten. Die einzelnen Bestandteile der Gesteinsmatrix sind daher
vermutlich deutlich kleiner als die Auflösung der Bilder. Die Poren sind größtenteils rund
und nicht durch sichtbare Porenkanäle miteinander verbunden. Die Porosität aus den CT-
Bildern liegt mit 0,075 deutlich unter der aus der gesättigten Masse bestimmten Porosität
von 0,243. Ein großer Teil der Porosität stellt somit den Porenraum der kleinen Poren
mit weniger als 2 µm Durchmesser dar, was bedeutet, dass sehr viele dieser kleinen Po-
ren in der Probe vorhanden sein müssen. Diese Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen
der Quecksilber-Porosimetrie überein, da die Porenhälse fast ausschließlich im Bereich
unterhalb von 0,5 µm liegen.
3.3 Spezifische innere Oberfläche
Die spezifische innere Oberfläche S por bezeichnet die auf das Porenvolumen normier-
te Porenoberfläche. S por kann durch Gasadsorptionsmessungen mithilfe des Brunauer-
Emmett-Teller- (BET-) Verfahrens bestimmt werden (Brunauer et al. 1938). Dabei wird
Stickstoff durch die Poren der zuvor evakuierten Probe geleitet und der Gasdruck und
die bei diesem Druck an der Oberfläche angelagerte Menge an Stickstoff bestimmt. Die
Stickstoff-Moleküle lagern sich an der Porenoberfläche zunächst als Monoschicht an. Ist
die gesamte Oberfläche mit Stickstoff bedeckt, lagern sich auch weitere Schichten an. Aus
der Adsorptionsisotherme, welche die Menge an adsorbierten Stickstoffmolekülen na in
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Abhängigkeit vom relativen Druck p/p0 darstellt, kann mithilfe der BET-Gleichung (z.B.
Klobes et al. 2006)
p
na(p0 − p) =
1
nmC
+
(C − 1)
nmC
· p
p0
(3.4)
bestimmt werden, wie viele Moleküle in der Monoschicht vorhanden sind. Dabei ist nm
die Monoschicht-Kapazität und C die BET-Konstante, die von der Form der Isotherme
abhängt. Die innere Oberfläche S wird aus der Monoschicht-Kapazität berechnet, indem
nm mit der Fläche, die ein Stickstoffmolekül von der Oberfläche einnimmt am, und der
Avogadrokonstante NA multipliziert wird:
S = nmamNA. (3.5)
Mit der Stickstoffadsorptionsmethode können Poren zwischen 0,4 und 300 nm erfasst
werden. Bei BET-Messungen wird die auf die Probenmasse bezogene innere Oberfläche
S m gemessen. Diese muss anschließend auf die porenvolumenbezogene innere Oberfläche
S por umgerechnet werden (z.B. Schön 2004):
S por =
S
Vpor
(3.6)
=
S mmt
Vpor
(3.7)
=
S m ρK(1 − Φ)
Φ
(3.8)
Dabei ist ρK die Korndichte.
Die BET-Messungen wurden an den gleichen Proben durchgeführt, die auch mit
MICP untersucht wurden und die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2 aufgeführt. Die Um-
rechnung von S m in S por erfolgte mithilfe der Korndichte, die bei den MICP-Messungen
bestimmt wurde. Die Proben TU-B1, TU-B4, TU-B5 und koVe1 haben große S por-Werte,
während die spezifischen inneren Oberflächen der Proben GiUK1, OK1, smVG1 und S3
gering sind. Große innere Oberflächen können ein Hinweis auf Tonminerale sein, wenn
diese einen großen Anteil an Mikroporen (Poren mit r < 1 nm) besitzen (Kuila und Pra-
sad 2013), was für TU-B1 mit der Materialzusammensetzung und bei TU-B4 und TU-B5
mit der Vermutung vorhandener Tonbestandteile aus der Quecksilberporosimetrie über-
einstimmt, für die Probe koVe1 allerdings nicht.
Verschiedene Autoren haben gezeigt, dass S por mit IP-Parametern korreliert werden
kann (z.B. Börner et al. 1996, Slater 2007, Weller et al. 2010). Da die Polarisation von
der Grenzfläche zwischen Matrix und Pore abhängt, wird eine Zunahme der Polarisati-
on erwartet, wenn die innere Oberfläche größer wird. Neben einem Zusammenhang mit
dem Imaginärteil der Leitfähigkeit σ′′ (Slater und Glaser 2003, Kruschwitz et al. 2010),
deuten Messdaten an einzelnen Probensätzen auch auf einen Zusammenhang mit der Zeit-
konstante τ (Binley et al. 2005) und der normierten Aufladbarkeit mn (Scott und Barker
2005) mit der inneren Oberfläche hin.
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4.1 Versuchsaufbau
Der Messaufbau für die SIP-Messungen bestand im Wesentlichen aus der Messapparatur,
dem Messrechner zur Datenaufnahme und der Messzelle, in der sich die Probe befand. Es
standen zwei verschiedene Messapparaturen zur Verfügung:
• Das Impedanzspektrometer VMP3 von Princeton Applied Research, das bereits für
die Messungen von Hördt und Milde (2012), Nordsiek et al. (2016) und Bairlein
et al. (2014) verwendet wurde.
• Das Messgerät Chameleon von Radic Research (Radic 2014), das zusätzlich zu SIP-
auch kapazitive Geoelektrik- und Magnetotellurikmessungen ermöglicht (Przy-
klenk et al. 2016).
Mit beiden Apparaturen sind Messungen im für SIP-Messungen typischen Frequenzbe-
reich von 1 mHz bis zu mehreren 10 kHz möglich.
Die Messzellen befanden sich während der Messungen in einem Klimaschrank, des-
sen Temperatur mit einer Unsicherheit von 0,1 ◦C eingestellt werden kann. Die maximale
räumliche Variation der Temperatur im Klimaschrank beträgt 0,5 ◦C. Da die Messappa-
raturen nur in einem begrenzten Temperaturbereich einsetzbar sind und sich große Tem-
peraturunterschiede möglicherweise auf die Messelektronik auswirken, befanden sich die
Apparaturen außerhalb des Klimaschranks und waren nur leichten Schwankungen der
Raumtemperatur ausgesetzt. Es wurden Messzellen der gleichen Bauweise, die unter an-
derem von Kruschwitz et al. (2010), Hördt und Milde (2012) und Bairlein et al. (2014)
verwendet wurden, in drei verschiedenen Größen genutzt. In Abbildung 4.1 ist eine der
Messzellen schematisch dargestellt, wobei sich die Abmessungen auf eine für Proben mit
2,5 cm Durchmesser passende Messzelle beziehen. Die Stromeinspeisung erfolgt über
Edelstahlplatten (C) an den beiden Enden der Messzelle. Das Potential wird an zwei Rin-
gelektroden (P) gemessen, die sich in Kammern außerhalb des Strompfades befinden. Die
Potentialelektroden sind über die Elektrolytlösung, die auch für die Sättigung der Probe
verwendet wurde, an die Probe angekoppelt. Die Probe befindet sich in der Mitte des Zy-
linders, sodass der Bereich des Zylinders zwischen den Potentialelektroden vollständig
durch die Probe ausgefüllt ist. Um die Temperaturbeständigkeit der Messzellen auch bei
hohen Temperaturen zu gewährleisten, wurden die Kunststoffteile aus Polyoxymethylen
(POM) gefertigt.
Die beiden anderen Messzellengrößen sind für Proben mit Durchmessern von 2 cm
und 4 cm geeignet, wobei Letztere nur für Messungen an Lockermaterial verwendet wird.
Die Maße der Messzelle mit einem Zylinderdurchmesser von 2 cm entsprechen ansonsten
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Abbildung 4.1: Skizze
der Messzelle für die SIP-
Messungen. Die Beschriftungen
C und P bezeichnen die Strom-
und Potentialelektroden. Die
hellblau eingefärbten Bereiche
zeigen die Flüssigkeit, mit der
die Elektroden an die Probe
angekoppelt werden. Die Län-
genangaben beziehen sich auf
die Abmessungen der Mes-
szelle für Proben mit 2,5 cm
Durchmesser.
den Abmessungen in Abbildung 4.1. Die große Messzelle mit einem Zylinderdurchmesser
von 4 cm hat eine Gesamtlänge von 36 cm und einen Abstand der Potentialelektroden von
10 cm (Bairlein et al. 2014).
4.2 Testmessungen
Um Einflüsse der Apparatur oder der Messzellen auf die Messwerte auszuschließen, wur-
den vor den Messungen verschiedene Tests durchgeführt. Da zwei verschiedene Messap-
paraturen verwendet wurden, musste überprüft werden, ob beide Apparaturen die glei-
chen Ergebnisse liefern. Die Messzellen wurden bisher nur bei konstanten Temperaturen
um 20 ◦C benutzt, weshalb auch das Temperaturverhalten der Messzellen getestet wurde.
4.2.1 Vergleich der Messapparaturen VMP3 und Chameleon
Beide Messapparaturen wurden nach einem Test anhand eines Testnetzwerks (siehe An-
hang A.2) durch Messungen an einer Sandstein- (TU-B4) und einer Kalksteinprobe (P1)
überprüft. Die Spektren beider Proben zeigen, dass die mit den unterschiedlichen Ap-
paraturen gemessenen Amplituden fast identisch sind (Abbildung 4.2). Der frequenzab-
hängige Verlauf der Spektren des Betrags der elektrischen Leitfähigkeit ist bei beiden
Apparaturen gleich.
Die Phasenspektren liegen bis zu einer Frequenz von 10 Hz (TU-B4) bzw. 100 Hz
(P1) übereinander. Bei höheren Frequenzen weichen die Spektren aufgrund von elek-
tromagnetischen (EM-) Kopplungseffekten deutlich voneinander ab. Anhand der beiden
Beispiele wird deutlich, dass die Verwendung der Chameleon Apparatur besonders bei
Proben mit einem Phasenmaximum bei hohen Frequenzen sinnvoll ist. Bei der Sandstein-
probe ist das Phasenspektrum bei Frequenzen im Bereich des Maximums nicht durch die
EM-Kopplungseffekte beeinflusst, weshalb der für die Auswertung interessante Teil des
Spektrums mit beiden Apparaturen gleich gut gemessen werden kann. Bei der Kalkstein-
probe hingegen liegt das Phasenmaximum in dem Bereich, in dem die Kopplungseffekte
bei der VMP3 Messapparatur bereits deutlich werden, weshalb bei hohen Frequenzen nur
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Abbildung 4.2: Vergleich der Amplituden- (links) und Phasenspektren (rechts) des spezi-
fischen elektrischen Widerstands bei Messungen mit den beiden Messapparaturen VMP3
(helle Symbole) und Chameleon (dunkle Symbole). Die Vergleichsmessungen wurden
an der Kalksteinprobe P1 (Kreise) und der Sandsteinprobe TU-B4 (Quadrate) bei 20 ◦C
durchgeführt.
ein Anstieg der Phase erkennbar ist. Bei der Messung mit der Chameleon Apparatur ist
zwar kein ausgeprägtes Maximum im Phasenspektrum erkennbar, jedoch ein deutliches
Abflachen der Kurve zwischen 102 und 104 Hz, was auf ein Hinweis auf ein Phasenma-
ximum bei etwa 103 Hz sein kann, das leicht durch EM-Kopplungseffekte überlagert ist
(Abbildung 4.2, rechts).
4.2.2 Temperaturabhängigkeit von NaCl-Lösungen
Um einen Einfluss der Messzellen auf die SIP-Messergebnisse auszuschließen, wurden
Messungen an Wasser durchgeführt. Durch eine Variation der Temperatur kann das Tem-
peraturverhalten der wassergefüllten Messzellen überprüft werden. Diese wurden dazu
vollständig mit einer Natriumchlorid-Lösung (NaCl-Lösung) mit einer Ionenkonzentra-
tion von etwa 5 mol/m3, was einer Leitfähigkeit von σf(20 ◦C) = 50,1 mS/m entspricht,
gefüllt. Die Bestimmung der Fluidleitfähigkeit erfolgte mithilfe eines portablen Leitfähig-
keitsmessgeräts. Die Temperatur wurde von 0 bis 80 ◦C in Schritten von 10 ◦C erhöht. Bei
jeder Temperatur wurden jeweils zwei SIP-Messungen durchgeführt und anschließend die
Mittelwerte aus beiden Messungen gebildet. Während der gesamten Messreihe von 0 bis
80 ◦C hatte sich die Fluidleitfähigkeit leicht erhöht auf σf(20 ◦C) = 50,6 mS/m, was nach
der Messreihe an der Flüssigkeit gemessen wurde. Messungen bei 20 ◦C vor und nach der
Messreihe wurden genutzt, um die Leitfähigkeiten bei verschiedenen Temperaturen zu
korrigieren. Dafür wurde vereinfachend angenommen, dass sich die Leitfähigkeit linear
mit der Zeit zwischen den Messungen ändert. Die korrigierte Leitfähigkeit kann damit für
jeden Temperaturschritt aus
σkorr = σmeas − ∆σtges ∆t (4.1)
berechnet werden, wobei σmeas die gemessene Leitfähigkeit, ∆σ die Differenz der Leit-
fähigkeit zwischen den 20◦C-Messungen vor und nach der Messreihe und tges die Dauer
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Abbildung 4.3: Veranschaulichung
der Korrektur der Abhängigkeit des
Realteils der Leitfähigkeit σ′ der
NaCl-Lösung von der Tempera-
tur T zur Beseitigung des Feh-
lers durch eine zeitliche Änderung
der Fluidleitfähigkeit. Der rote Pfeil
stellt die Änderung der Leitfähig-
keit zwischen den Messungen bei
20 ◦C vor und nach der Messreihe
dar. Der blaue Pfeil zeigt die Kor-
rektur eines einzelnen Messwerts.
Die Korrektur ist stark überhöht
dargestellt.
der gesamten Messreihe ist. Die Zeitdifferenz ∆t entspricht der Zeit zwischen der ersten
Messung bei 20 ◦C vor der Messreihe und der zu korrigierenden Messung (in Tagen). Das
Vorgehen bei der Korrektur ist als Skizze stark überhöht in Abbildung 4.3 gezeigt.
Die Änderung der Fluidleitfähigkeit kann hier (trotz der geschlossenen Messzelle)
hauptsächlich auf Verdunstung von Wasser aus der Messzelle durch kleine Spalte zwi-
schen den Einzelteilen, aus welchen die Messzelle zusammengesetzt ist, zurückgeführt
werden. Dieser Prozess ist nicht linear von der Zeit abhängig, sondern auch von der
Temperatur. Da die Leitfähigkeitsänderung mit 0,5 mS/m, was einem Prozent der Leit-
fähigkeit bei 25 ◦C entspricht, über den gesamten Messzeitraum gering war, kann die für
Gleichung 4.1 gemachte Annahme hier verwendet werden.
Der aus den Messungen bestimmte Realteil der Leitfähigkeit σ′ zeigt den erwarteten
Anstieg mit der Temperatur (Abbildung 4.4, links). Für die Überprüfung, ob der Tempera-
turanstieg mit den Literaturwerten übereinstimmt, wurden eine lineare Gleichung (2.75)
und das modifizierte Walden-Produkt (Gleichung 2.79) angepasst und zusätzlich die Leit-
fähigkeit mit der Gleichung aus Sen und Goode (1992) (Gleichung 2.76) berechnet. Alle
drei Gleichungen geben den Verlauf der Messdaten gut wieder. Die Anpassungsparame-
ter betragen af = 0,0221 ◦C−1 und αf = 0,896 für eine Ionenkonzentration von 5 mol/m3,
was gut mit den Literaturwerten (vgl. Abschnitt 2.3.1, af = 0,018 bis 0,023 ◦C−1 und
αf = 0,89 bis 0,94) übereinstimmt. Die beste Anpassung liefern das modifizierte Walden-
Produkt und die lineare Gleichung. Der Verlauf der Gleichung aus Sen und Goode (1992)
weicht etwas stärker vom Verlauf der Messwerte ab.
Die Phasenverschiebung weicht bei Temperaturen unter 40 ◦C und Frequenzen unter
10 Hz um maximal ±0,1 mrad von der für Wasser zu erwartenden Phasenverschiebung von
φ ≈ 0 ab. Die Abweichungen sind bei höheren Temperaturen mit bis zu ±0,2 mrad etwas
größer, womit sie jedoch noch in einem akzeptablen Bereich liegen. Der Anstieg von φ
im Bereich von f > 10 Hz wird durch elektromagnetische Kopplungseffekte verursacht.
Im Vergleich zu den EM-Kopplungseffekten bei den Messungen an den Gesteinsproben
in Abbildung 4.2 sind die bei der NaCl-Lösung auftretenden Effekte geringer, was zeigt,
dass diese auch davon abhängen, welches Probenmaterial sich in der Messzelle befindet.
Eine genauere Betrachtung der EM-Kopplungseffekte findet sich im Anhang A.2.
54
4.2 Testmessungen
Abbildung 4.4: Messungen an einer mit NaCl-Lösung (50 mS/m) gefüllten Messzelle
bei Temperaturen zwischen 0 und 80 ◦C. Links: Realteil der elektrischen Leitfähigkeit
bei 1 Hz in Abhängigkeit von der Temperatur und Anpassung bzw. Berechnung mit ver-
schiedenen, in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen Gleichungen. Rechts: Phasenspektren des
spezifischen elektrischen Widerstands bei verschiedenen Temperaturen.
Für den Imaginärteil der Leitfähigkeit liegen die Abweichungen von σ′′ = 0 für
Temperaturen bis 40 ◦C bei maximal ±0,01 mS/m und bei höheren Temperaturen bei
±0,03 mS/m. Die Messzelle hat daher keinen signifikanten Einfluss auf die Messergebnis-
se. Auch bei hohen Temperaturen weichen die Messdaten kaum von den zu erwartenden
Werten ab.
Da die Temperaturabhängigkeit einer Elektrolytlösung laut Sorensen und Glass (1987)
von der Salinität abhängt, wurden Messungen an sechs NaCl-Lösungen mit verschiede-
nen Ionenkonzentrationen zwischen 1 und 500 mol/m3 durchgeführt. Die Anpassungspa-
rameter der Temperaturabhängigkeit a (lineare Anpassung, Gleichung 2.80) und α (modi-
fiziertes Walden-Produkt, Gleichung 2.79) sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Da kein Spek-
trum bei 25 ◦C gemessen wurde, musste der mit T0 = 20 ◦C angepasste Wert für a auf
eine Referenztemperatur von 25 ◦C umgerechnet werden. Die Parameter a und α nehmen
mit steigender Salinität leicht ab, was eine geringere Temperaturabhängigkeit der Leit-
fähigkeit der NaCl-Lösung mit höherer Ionenkonzentration bedeutet. Diese Beobachtung
stimmt mit den Daten von Sorensen und Glass (1987) von Elektrolytlösungen mit ande-
ren Ionensorten überein. Die Anpassungsparameter der korrigierten im Vergleich zu de-
nen der unkorrigierten Messdaten sind bei hohen Ionenkonzentrationen fast identisch, da
sich σf(20 ◦C) während der Messreihe kaum verändert hat. Bei sehr niedrigen Salinitäten
(1 mol/m3) ist eine Korrektur der Daten notwendig, da eine leichte Änderung der Fluid-
leitfähigkeit eine große relative Änderung bedeuten kann und durch diese Erhöhung der
Ionenkonzentration während der Messreihe die Temperaturabhängigkeit verfälscht wird.
Die Anpassung der Temperaturabhängigkeit der Fluidleitfähigkeit mit der linearen
Gleichung hängt leicht vom ausgewerteten Temperaturbereich ab, da der Verlauf der Leit-
fähigkeit mit zunehmender Temperatur nicht exakt linear ist. Daher wurde die Anpassung
für den späteren Vergleich mit Messdaten von Gesteinsproben auch für einen Temperatur-
bereich von 0 bis 40 ◦C vorgenommen. Die Anpassungsparameter af , die aus der Anpas-
sung des kleineren Temperaturbereichs folgen, sind mit Werten von 0,019 bis 0,020 etwas
kleiner als die Werte der Anpassung im Bereich von 0 bis 80 ◦C mit 0,021 bis 0,022.
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Tabelle 4.1: Anpassungsparameter der Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit von
NaCl-Lösungen verschiedener Ionenkonzentrationen c0. Die Anpassung an die Messda-
ten erfolgte mit der linearen Gleichung (Parameter a, Gleichung 2.80) für Temperaturen
von 0 bis 80 ◦C und 0 bis 40 ◦C und mit dem modifizierten Walden-Produkt (Parameter
α, Gleichung 2.79). Der Fehler der Anpassung ist sowohl für a als auch für α kleiner als
0,001.
c0 [mol/m3] σf [mS/m] af [◦C−1] af [◦C−1] αf
0 − 80 ◦C 0 − 40 ◦C 0 − 80 ◦C
1 10 0,0220 0,0188 0,895
5 50 0,0221 0,0196 0,896
10 100 0,0220 0,0197 0,893
50 502 0,0216 0,0196 0,879
100 1003 0,0214 0,0195 0,875
500 5000 0,0206 0,0190 0,848
4.2.3 Zeitliche Änderung der Messwerte nach einer Temperaturän-
derung
Da die Temperatur in der Probe nicht direkt gemessen werden konnte, wurde mithilfe
wiederholter SIP-Messungen abgeschätzt, wie viel Zeit eine Probe benötigt, um sich der
Temperatur im Klimaschrank anzupassen und das chemische Gleichgewicht in der EDL
bei dieser Temperatur herzustellen. Dafür wurde sowohl für eine Probe mit dem kleinsten
Durchmesser (d = 2 cm) als auch für eine Probe mit dem größten Durchmesser (d = 4 cm)
nach einer Temperaturänderung von 5 ◦C alle 40 Minuten ein Spektrum von 10 mHz bis
100 Hz gemessen.
In Abbildung 4.5 ist die zeitliche Änderung der Amplitude der elektrischen Leitfä-
higkeit und der Phasenverschiebung der Elbsandsteinprobe S2 (d = 2 cm) nach einer
Temperaturerhöhung von 15 auf 20 ◦C bei einer Frequenz von 1 Hz gezeigt. Nach einer
Zeit von etwa zwei Stunden ist die Änderung der Amplitude und der Phasenverschiebung
nur noch sehr gering. Die Amplitude nimmt leicht zu, was eine Folge der leichten Zu-
nahme der Fluidleitfähigkeit mit der Zeit ist, was durch Lösungsprozesse von Salzen aus
der Probe hervorgerufen wird. Die Phasenverschiebung variiert um ca. 0,1 mrad, was et-
wa einem Prozent des Phasenwerts entspricht. Das gleiche Verhalten zeigt sich auch bei
einer Sandprobe mit d = 4 cm, wobei die Zeit, nach der sich die Messwerte kaum mehr
ändern etwa fünf Stunden beträgt. Die Amplituden und Phasen wurden auf die Werte
bei t = 0 normiert, um die beiden Proben besser vergleichen zu können. Da die meisten
Festgesteinsproben einen Durchmesser von d = 2,5 cm hatten, wurde für die Wartezeit
zwischen einer Temperaturänderung und der SIP-Messung bei den Festgesteinsproben
mindestens drei Stunden festgelegt.
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Abbildung 4.5: Zeitliche Änderung der Amplitude (links) und der Phasenverschiebung
(rechts) der elektrischen Leitfähigkeit einer Schuntersand-Probe (SSU) (Probendurch-
messer d = 4 cm) und der Sandsteinprobe S2 (d = 2 cm) nach Erhöhung der Temperatur
im Klimaschrank um 5 ◦C.
4.3 Probenpräparation
Die meisten der Festgesteinsproben wurden auf Zylinder mit einem Durchmesser von
d = 2,5 ± 0,1 cm und einer Länge von l = 5,0 ± 0,2 cm zugeschnitten. Die zuvor an der
Luft getrockneten Proben wurden in einem Vakuumtrockenschrank bei 40 ◦C und einem
Druck von 10 mbar mindestens 24 Stunden getrocknet. Direkt nachdem die Proben aus
dem Trockenschrank genommen wurden, erfolgte die Bestimmung der Trockenmasse mit
einer Feinwaage mit einer Unsicherheit von 1 ·10−3 g. Die Proben wurden in einem Exsik-
kator bei einem Druck von 10 mbar gesättigt. Dabei wurde die Natriumchloridlösung aus
einem Tropftrichter langsam in eine Schale getropft, in dem sich die Probe befand, sodass
sich die Probe von unten mit der Flüssigkeit vollsaugen konnte. Die Flüssigkeit wurde vor
dem Sättigungsprozess entgast. Nach dem Sättigen wurde die Probe ein weiteres Mal mit
der Feinwage gewogen.
Die Proben wurden nach dem Sättigen mindestens fünf Tage in abgeschlossenen Be-
hältern in der jeweiligen Lösung gelagert, damit sich ein chemisches Gleichgewicht zwi-
schen der Oberfläche der Probe und dem Porenfluid einstellen konnte. Um Veränderungen
in der Porenflüssigkeit zu überprüfen, wurde die Fluidleitfähigkeit σf direkt nach dem
Sättigen und an verschiedenen Tagen danach gemessen. Bei sehr starken Änderungen der
Fluidleitfähigkeit wurde die Flüssigkeit mit destilliertem Wasser verdünnt, um eine zum
ursprünglichen Sättigungsfluid ähnliche Leitfähigkeit zu erreichen. Dabei wurde davon
ausgegangen, dass die Leitfähigkeitsänderung durch Salzrückstände in der Probe verur-
sacht wurde. Wenn aufgrund von vernachlässigbar kleinen Änderungen von σf angenom-
men werden konnte, dass das chemische Gleichgewicht an der EDL hergestellt war, keine
signifikanten Lösungsprozesse mehr stattfanden und sich die Ionenkonzentrationen im
Fluid in den Poren und außerhalb der Probe angeglichen hatten, wurde die Probe in die
Messzelle eingebaut. Dabei wurden die Fluidleitfähigkeit und der pH-Wert des Fluids be-
stimmt. Die pH-Wert-Bestimmung erfolgte anhand von pH-Indikatorpapier, weshalb nur
grobe pH-Wert-Angaben möglich sind. Am Tag vor der ersten SIP-Messung wurde die
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Messzelle in den Klimaschrank bei einer Temperatur von 20 ◦C gestellt, sodass sich die
Temperatur der Probe auf die des Klimaschranks einstellen konnte.
Die Lockermaterialien wurden vor ihrer Verwendung mit destilliertem Wasser ge-
waschen, um Rückstände von vorherigen Porenflüssigkeiten zu entfernen. Anschließend
wurden die Proben getrocknet. Die Befüllung der Messzellen erfolgte durch schrittweises
Einrieseln des Lockermaterials in das Porenfluid mit anschließendem leichtem Klopfen
gegen die Messzelle, damit sich das Material ohne Lufteinschlüsse in der Messzelle ver-
teilen konnte, was Einbaumethode 2 in Bairlein et al. (2014) entspricht. Die elektrische
Ankopplung des Lockermaterials an die Elektroden erfolgte auf zwei verschiedene Arten:
(1) Der gesamte Bereich zwischen den Stromelektroden wurde mit Probenmaterial be-
füllt, sodass die Stromelektroden direkt an die Probe gekoppelt waren. Die Potentialelek-
troden wurden durch Glasfilterplatten in den Kammern außerhalb des Probenzylinders
von der Probe getrennt und die Ankopplung erfolgte über die Porenflüssigkeit, die sich in
den Kammern befand. (2) Die Probe wurde nur in den mittleren Bereich der Messzelle ge-
füllt (wie die Festgesteinsproben) und die Ankopplung an Strom- und Potentialelektroden
erfolgte über Agar-Gel, wie in Bairlein et al. (2014) beschrieben. Die Frequenzabhängig-
keit von Agar-Gel kann vernachlässigt werden (Taylor und Barker 2002, Hördt und Milde
2012). Der Einfluss der Temperatur auf die Leitfähigkeit des Agar-Gels ist nicht bekannt,
weshalb beide Befüllungsarten (mit und ohne Agar-Gel) verwendet wurden, damit die Er-
gebnisse verglichen werden können. Die erste Messung an den Lockermaterialproben er-
folgte einen oder zwei Tage nach der Befüllung, damit sich das chemische Gleichgewicht
in der Probe einstellen konnte. Dabei wurde die Messzelle bei 20 ◦C im Klimaschrank
gelagert.
Nach den SIP-Messungen wurden erneut die Leitfähigkeit und der pH-Wert der Po-
renflüssigkeit bestimmt, um Änderungen während der SIP-Messungen zu überprüfen.
4.4 Spektrale IP-Messungen
Um die Temperaturabhängigkeit der IP-Spektren zu untersuchen, wurden die Spektren der
Proben bei verschiedenen Temperaturen in 5 ◦C Schritten aufgenommen. Dabei wurde
jeweils mit der niedrigsten Messtemperatur begonnen, die bei allen Proben (außer bei
der Probe S2) 0 ◦C betrug. Nach jeder Messung wurde die Temperatur im Klimaschrank
erhöht und mindestens drei Stunden gewartet, bis die nächste Messung gestartet wurde.
Vor und nach jeder Messreihe mit unterschiedlichen Temperaturen wurde eine Messung
bei 20 ◦C durchgeführt. Die gemessenen Spektren bei 20 ◦C dienten der Überprüfung der
zeitlichen Änderung der Proben während der Messreihe, da eine Messreihe mehrere Tage
bis Wochen dauerte.
Bei den meisten Proben betrug die höchste Messtemperatur 40 oder 60 ◦C. Bei eini-
gen wenigen Proben wurde bis 80 ◦C gemessen. Da für die Auswertung der Messdaten
ein möglichst großer Temperaturbereich vorteilhaft ist, wurde versucht, die Messungen
bis zu einer maximalen Temperatur von 80 ◦C durchzuführen. Es zeigte sich dabei aller-
dings, dass sich die Spektren der Proben durch hohe Temperaturen stark verändern. Die
Änderungen sind auf Lösungsprozesse von Salzen aus den Proben und die Verdunstung
von Flüssigkeit aus den Messzellen zurückzuführen. Zusätzlich war die Zeit zwischen
der ersten und letzten Messung bei einer Temperaturdifferenz von 80 ◦C doppelt so lange
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wie bei einer Differenz von 40 ◦C, was stärkere Veränderungen der Proben zur Folge hat.
Der Vergleich der Fluidleitfähigkeiten vor dem Einbau der Probe in die Messzelle und
nach dem Ausbau nach den SIP-Messungen wurde zur Beurteilung der Messergebnisse
herangezogen.
Die Zeit, die für eine Messreihe benötigt wird, ist neben der Wartezeit zwischen den
Messungen und der Anzahl der Temperaturen, bei denen gemessen wurde, auch von der
Messzeit der einzelnen Spektren abhängig. Diese kann, abhängig vom gewählten Bereich
an Messfrequenzen, mehrere Stunden dauern. Um die Messzeit zu verringern wurde bei
den meisten Proben auf das Messen mehrerer Durchläufe eines Spektrums nacheinander
verzichtet. Bei zwei Sandstein- (P8 und OK1) und einer Kalksteinprobe (P3), bei wel-
chen drei aufeinanderfolgende Durchläufe bei Frequenzen von 10−2 bis 102 Hz gemessen
wurden, zeigte sich, dass die Standardabweichungen sehr gering sind. Eine Vergröße-
rung der Standardabweichung der aufeinanderfolgenden Durchläufe bei hohen (40 ◦C)
im Vergleich zu niedrigen Temperaturen (0 ◦C) war nicht erkennbar. Der mittlere relative
Amplitudenfehler beträgt maximal 0,52 %. Der mittlere relative Phasenfehler ist bei allen
Spektren kleiner als 0,1 mrad. Dieser Phasenfehler ist mit der in Abschnitt 4.2.3 beobach-
teten Genauigkeit der Messung der Phasenverschiebung konsistent. Die Fehler von Real-
und Imaginärteil der Leitfähigkeit liegen unterhalb von 0,1 mS/m und 0,001 mS/m.
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Die Temperaturabhängigkeit der IP-Spektren ist in Abbildung 5.1 beispielhaft anhand der
Sandsteinprobe TU-B1 für Temperaturen von 0 bis 60 ◦C in Schritten von 10 ◦C gezeigt.
Um zu verdeutlichen, wie sich eine Änderung der Temperatur auf die einzelnen Mess-
größen auswirkt, sind hier sowohl die Amplituden- und Phasenspektren des spezifischen
elektrischen Widerstands (oben, A und B) als auch die Spektren des Real- und Imaginär-
teils der elektrischen Leitfähigkeit (unten, C und D) dargestellt. Die Amplitude des spe-
zifischen Widerstands sinkt mit zunehmender Temperatur. Bei der Phasenverschiebung
zeigt sich mit zunehmender Temperatur eine Verschiebung der gesamten Spektren zu hö-
heren Frequenzen hin, während die Form der Spektren gleich bleibt. Betrachtet man die
Leitfähigkeiten, ist sowohl eine gleichmäßige Zunahme des Real- als auch eine Zunahme
des Imaginärteils mit steigender Temperatur zu erkennen. Dieses Verhalten lässt sich bei
allen untersuchten Proben beobachten. Im Imaginärteil ist, wie auch in der Phasenver-
schiebung, die Verschiebung des Maximums zu höheren Frequenzen bei einem Anstieg
der Temperatur deutlich erkennbar.
In diesem Kapitel wird das temperaturabhängige Verhalten der IP-Spektren der ver-
schiedenen Proben zunächst anhand einzelner Messgrößen der elektrischen Leitfähigkeit
untersucht. Neben dem Real- (σ′) und Imaginärteil (σ′′) wird auch die Phasenverschie-
bung (φ) der elektrischen Leitfähigkeit gezeigt. Die Darstellung des Real- und Imaginär-
teils ist äquivalent zur Darstellung von Amplitude und Phase der Leitfähigkeit. Aus beiden
Darstellungsweisen lassen sich jedoch verschiedene Effekte unterschiedlich gut ablesen.
Neben der Auswertung der Spektren wird auch die Temperaturabhängigkeit der Zeitkon-
stante (τpeak) gezeigt. Die Ergebnisse und deren Zusammenhang mit Eigenschaften des
Porenfluids und des Gesteins werden anschließend diskutiert, um mögliche Ursachen für
Unterschiede im temperaturabhängigen Verhalten der IP-Spektren zu untersuchen. Zu-
sätzlich wird die Temperaturabhängigkeit der Parameter des Cole-Cole-Modells und der
Debye-Zerlegung gezeigt und mit der Abhängigkeit der direkten Messgrößen von der
Temperatur verglichen.
Um die Temperaturabhängigkeit der IP-Spektren quantitativ auszuwerten, können die
in Abschnitt 2.3.1 beschriebene lineare Gleichung (2.80) mit dem Anpassungsparameter
a(σ′) und das modifizierte Walden-Produkt (Gleichung 2.79) mit dem Walden-Exponent
α(σ′) genutzt werden. Damit kann die Stärke der Temperaturabhängigkeit durch jeweils
einen einzelnen Parameter beschrieben werden, was einen Vergleich der Proben unter-
einander und mit Literaturwerten zulässt. Die beiden Gleichungen beziehen sich auf die
Gleichstromleitfähigkeit oder den Realteil der Leitfähigkeit. Für den Imaginärteil der
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A) B)
C) D)
.
Abbildung 5.1: Temperaturabhängigkeit der IP-Spektren der Sandsteinprobe TU-B1 für
Temperaturen von 0 bis 60 ◦C. Oben: Amplitude (A) und Phase (B) des spezifischen elek-
trischen Widerstands. Unten: Realteil (C) und Imaginärteil (D) der elektrischen Leitfä-
higkeit.
Leitfähigkeit ist nicht klar, welche Parameter die Temperaturabhängigkeit beeinflussen.
Daher wird σ′′(T ) nur mit der rein empirischen linearen Gleichung
σ′′(T ) = σ′′(T0)(1 + a(σ′′)(T − T0)) (5.1)
mit dem Anpassungsparameter a(σ′′) angepasst. Für die Anpassung der Zeitkonstante
kann das modifizierte Walden-Produkt nach Gleichung (2.82) verwendet werden.
Die Anpassung der Temperaturabhängigkeit an die Messdaten erfolgte durch eine
Least-Squares-Anpassung in MATLABr. Als Referenztemperatur T0 wurde 25 ◦C ge-
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wählt. Für die lineare Anpassung ist der Anpassungsparameter a von T0 abhängig, wes-
halb T0 = 25 ◦C für die Vergleichbarkeit mit Literaturwerten nötig ist. Zudem ist der An-
passungsparameter a davon abhängig, wie groß der Temperaturbereich ist, für welchen
die Messdaten ausgewertet werden. In Abschnitt 4.2.2 ist für die Auswertung der Tem-
peraturabhängigkeit von NaCl-Lösungen gezeigt, dass af größer ist, wenn ein größerer
Temperaturbereich ausgewertet wird. Um einen Einfluss durch unterschiedliche Tempe-
raturbereiche auf die Ergebnisse zu vermeiden, wurde die lineare Anpassung bei allen
Proben für Temperaturen von 0 bis 40 ◦C vorgenommen. Auf den Walden-Exponenten
wirkt sich die Breite des angepassten Temperaturbereichs nicht aus, weshalb die Anpas-
sung mit dem modifizierten Walden-Produkt jeweils im gesamten gemessenen Tempera-
turbereich der einzelnen Proben erfolgte. Die Messdaten des Realteils und Imaginärteils
wurden bei einer Frequenz von 1 Hz ausgewertet, was eine typische Frequenz für die Aus-
wertung von SIP-Daten ist (Slater und Glaser 2003, Kruschwitz et al. 2010, Weller et al.
2013).
Die Spektren des Realteils der Leitfähigkeit, die bei 20◦C vor und nach jeder Messrei-
he aufgenommen wurden, ermöglichen eine Korrektur der Messdaten. Dabei wurde ana-
log zu der in Abschnitt 4.2.2 (Abbildung 4.3) für die Messdaten von NaCl-Lösung be-
schriebenen Korrektur vorgegangen. Die Veränderungen in der Probe sind hauptsächlich
eine Folge der Lösungsprozesse von Salzen aus dem Gestein in der Flüssigkeit. Auf den
Realteil der Leitfähigkeit wirkt sich eine Erhöhung der Ionenkonzentration im Porenfluid
vor allem dadurch aus, dass der elektrolytische Anteil der Leitfähigkeit steigt. Es wurde
die Annahme gemacht, dass die Veränderung der Probe und der Flüssigkeit linear mit der
Zeit geschieht. Diese Annahme berücksichtigt nicht, dass die Veränderungen durch Lö-
sungsprozesse und zum Teil auch durch Verdunstung mit steigender Temperatur größer
werden und damit nichtlinear sein können. Da die Veränderungen zwischen 0 und 20 ◦C
meist deutlich geringer waren als zwischen 20 und 40◦C (bzw. 60 oder 80 ◦C) wurden die
Bereiche von 0 bis 20 ◦C und von 20 bis 40 ◦C (bzw. 60 oder 80 ◦C) einzeln korrigiert.
Für den Bereich niedriger Temperaturen (T ≤ 20 ◦C) wurde dafür die Differenz zwischen
der Messungen während und vor der Messreihe für ∆σ′ genutzt. Für die hohen Tempera-
turen (T > 20 ◦C) wurde die Differenz der Messungen nach und während der Messreihe
verwendet. Bei den meisten Proben weichen die Anpassungsparameter der Temperatu-
rabhängigkeit der korrigierten Werte kaum von denen der nicht korrigierten Werte ab.
Bei Probe S2 wurden die Messdaten nicht korrigiert, da sich die Messdaten zwischen der
Messung bei 40 ◦C und der Messung bei 20 ◦C nach der Messreihe stark verändert hatten.
Somit muss bei dieser Probe davon ausgegangen werden, dass eine Korrektur die Daten
stärker verfälscht, als die Spektren durch die zeitliche Veränderung der Probe zwischen 0
und 40 ◦C beeinflusst wurden.
Die Auswirkungen einer Änderung der Fluidleitfähigkeit auf den Imaginärteil der
Leitfähigkeit sind nicht vollständig bekannt. Bei einer konstanten Frequenz (z.B. 1 Hz)
steigt der Imaginärteil der Leitfähigkeit zwar mit der Ionenkonzentration (z.B. Weller und
Slater 2012), aber zusätzlich dazu können sich leichte Änderungen der EDL auf das spek-
trale Verhalten, insbesondere auf die Position des Maximums, auswirken. Dabei ist nicht
sicher, ob die Änderungen gleichmäßig sind oder sich in Schwankungen im Spektrum
äußern. Daher wurden die Werte des Imaginärteils der Leitfähigkeit nur für die Auswer-
tung bei den einzelnen Frequenzen 0,01 und 1 Hz korrigiert, nicht aber für den Wert des
Maximums. Es erfolgte eine lineare Korrektur, wie bereits für den Realteil beschrieben.
63
5 Temperaturabhängigkeit der IP-Spektren
Die Spektren bei 20 ◦C vor und nach der Messreihe wurden außerdem genutzt, um zu
überprüfen, wie stark sich die Probe bezüglich des Imaginärteils während der Messreihe
verändert hat. Damit konnte eingeschätzt werden, ob die Messergebnisse der Änderung
durch die Temperatur entsprechen oder ob die Temperaturabhängigkeit durch die zeitli-
chen Änderung überlagert sein könnte. Bei zwei der Proben (S2 und G1) wurde keine
Korrektur vorgenommen, da eine deutliche Veränderung der Spektren des Imaginärteils
zwischen der Messung bei der höchsten Temperatur und der Messung bei 20 ◦C nach
der Messreihe zu beobachten war. Die starke Veränderung trat damit hauptsächlich erst
durch eine Veränderung der Probe nach der Messreihe auf, vermutlich durch das schnelle
Abkühlen der Probe und der Messzelle. Die Korrektur anhand des Spektrums nach der
Messreihe würde somit zu einer Verfälschung der Messdaten führen.
Die Änderung der maximalen Phasenverschiebung φmax mit steigender Temperatur ist
bei allen Proben gering, weshalb sich eine leichte Änderung der Fluidleitfähigkeit durch
Lösungsprozesse von Salzen aus der Gesteinsprobe in der Porenflüssigkeit deutlich auf
die ermittelte Temperaturabhängigkeit von φmax auswirken kann. Die maximale Phasen-
verschiebung wurde deshalb hauptsächlich qualitativ ausgewertet. Auf eine Korrektur von
φmax wurde verzichtet, da der Zusammenhang zwischen σf und φmax nicht eindeutig be-
kannt ist und neben dem Realteil auch der Imaginärteil durch die Lösungsprozesse be-
einflusst wird. Die Änderung ist damit vermutlich nicht linear und nicht monoton. Starke
Veränderungen der Phasenverschiebung zwischen den 20 ◦C-Messungen in der Mitte und
nach der Messreihe treten fast ausschließlich erst bei hohen Temperaturen auf, weshalb
die Proben bezüglich des maximalen Phasenwerts φmax nur im Temperaturbereich von 0
bis 40 ◦C betrachtet werden. Zwischen den Phasenspektren bei 20 ◦C vor der Messreihe
und in der Mitte der Messreihe ist die Veränderung des Phasenspektrums bei den meisten
Proben gering.
Auch bei den Zeitkonstanten wurde keine Korrektur vorgenommen, da die Abhängig-
keit von der Ionenkonzentration nicht bekannt ist und die Werte Schwankungen unterlie-
gen können. Eine Korrektur mit der Annahme einer gleichmäßigen Zu- oder Abnahme
kann damit zu einer Verfälschung der Messergebnisse führen. Verschiedene Veröffentli-
chungen sagen voraus, dass die Zeitkonstante unabhängig von der Fluidleitfähigkeit ist,
was jedoch nicht durch alle Untersuchungen bestätigt wurde (vgl. Abschnitt 2.3.3). Die
Werte der Spektren bei 20 ◦C vor und nach der Messreihe wurden auch bei τpeak und φmax
zur Überprüfung der Veränderung der Probe während der Messreihe genutzt.
Bei der Auswertung der Messergebnisse der Lockermaterialien wurde neben drei eige-
nen Messungen an den Proben SSU auch auf die Messdaten aus Herdegen (2014) zurück-
gegriffen. Die Auswertung dieser Daten wurde ebenfalls wie oben beschrieben mithilfe
einer Korrektur des Realteils der Leitfähigkeit durchgeführt.
5.1 Realteil und Imaginärteil der Leitfähigkeit
Die Abhängigkeit des Real- und Imaginärteils der Leitfähigkeit bei 1 Hz von der Tempe-
ratur ist in Abbildung 5.2 für vier verschiedene Festgesteinsproben gezeigt. Beide Anteile
nehmen mit steigender Temperatur zu. Für den Realteil sind die lineare Anpassung der
Temperaturabhängigkeit und die Anpassung mit dem Walden-Produkt gezeigt. Bei al-
len Proben werden die Messdaten durch beide Kurven gut wiedergegeben. Der Vergleich
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Abbildung 5.2: Realteil (links) und Imaginärteil (rechts) der Leitfähigkeit bei 1 Hz in
Abhängigkeit von der Temperatur am Beispiel von zwei verschiedenen Sandsteinproben
(TU-B1 und BiSu1), einer Kalkstein- (P3) und einer Tonsteinprobe (G1). Die Linien zei-
gen die Anpassungen der Temperaturabhängigkeit der Messdaten mit der linearen Glei-
chung bei 0 bis 40 ◦C (gestrichelt) und dem modifizierten Walden-Produkt (durchgezo-
gen).
zeigt jedoch, dass das Walden-Produkt (durchgezogene Linien) den Verlauf von σ′(T ) et-
was besser wiedergibt als die lineare Gleichung (gestrichelte Linien). Dieser Unterschied
wird umso deutlicher, je größer der Temperaturbereich ist, in dem die Messdaten ange-
passt werden. Das Bestimmtheitsmaß ist für die Anpassung mit dem Walden-Produkt nur
geringfügig größer mit einem Mittelwert aller Proben von r2 = 0,990 im Vergleich zur
linearen Anpassung mit r2 = 0,986. Der Verlauf des Imaginärteils bei 1 Hz mit steigender
Temperatur wird durch die lineare Gleichung ähnlich gut wie der Realteil der Leitfähig-
keit wiedergegeben (Abbildung 5.2, links, r2 = 0,973).
Die Anpassungsparameter der Temperaturabhängigkeit a(σ′), α(σ′) und a(σ′′) sind
für alle Festgesteinsproben in Tabelle 5.1 und für alle Bodenproben in Tabelle 5.2 ange-
geben. Bei den Lockersedimenten wurde bei allen Proben außer der ersten SSU-Probe in
Tabelle 5.2 Agar-Gel zur Ankopplung der Elektroden an die Probe verwendet.
Für die lineare Anpassung der Temperaturabhängigkeit des Realteils σ′ schwanken
die Werte der Anpassungsparameter nur leicht mit a(σ′) = 0,019 bis 0,026 ◦C−1. Der
Realteil der Leitfähigkeit steigt damit pro 1 ◦C Temperaturanstieg um 1,9 bis 2,6 %. Die
Temperaturabhängigkeit ist bei den Festgesteins- und Lockermaterialproben ähnlich. In
Abbildung 5.3, oben, sind die Walden-Exponenten α aller Proben zusammen mit dem
für die NaCl-Lösung bei σf = 50 mS/m gemessenen Walden-Exponenten von αf = 0,896
(durchgezogene Linie) dargestellt. Die Anpassung mit dem modifizierten Walden-Produkt
liefert Werte, die mit α(σ′) = 0,85 bis 1,22 etwas stärker zwischen den verschiede-
nen Proben variieren als die Parameter der linearen Anpassung. Der Mittelwert liegt bei
αmean(σ′) = 0,95 für die Festgesteine und αmean(σ′) = 0,98 für die Lockermaterialien.
Die Walden-Exponenten der Gesteinsproben liegen hauptsächlich oberhalb des Wertes
der NaCl-Lösung und größtenteils im Bereich der in der Literatur berichteten Werte von
α = 0,8 bis 0,97 (vgl. Abschnitt 2.3.1). Bei den SSU-Proben fällt auf, dass die Pro-
be, bei der nur NaCl-Lösung für die Ankopplung genutzt wurde (SSU1), eine geringere
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Tabelle 5.1: Anpassungsparameter der Temperaturabhängigkeit des Realteils σ′ und Ima-
ginärteils σ′′ der elektrischen Leitfähigkeit der Festgesteine bei 1 Hz. Angegeben sind die
Fluidleitfähigkeiten σf, der pH-Wert des Porenfluids, der gemessene Temperaturbereich,
die Anteile der Leitfähigkeit σ′25 und σ
′′
25 bei 25
◦C und die Parameter der linearen Anpas-
sung a und des modifizierten Walden-Produkts α.
Probe σf pH T σ′25 a(σ
′) α(σ′) σ′′25 a(σ
′′)
[mS/m] [◦C] [mS/m] [◦C−1] [mS/m] [◦C−1]
TU-B1 47,9 8,5 0 - 60 25,1 0,022 0,98 0,62 0,024
TU-B2 219,0 7 0 - 40 47,5 0,020 0,91 0,16 0,022
TU-B4 53,8 9 0 - 60 12,3 0,022 1,05 0,15 0,024
TU-B5 55,4 7 0 - 60 23,4 0,023 1,02 0,27 0,022
P8 34,2 6 0 - 40 8,6 0,024 1,13 0,13 0,023
P9 55,0 7,5 0 - 40 10,0 0,023 1,09 0,18 0,024
BeRo1 64,6 7,5 0 - 40 7,4 0,023 1,07 0,06 0,024
BiSu1 54,4 8,5 0 - 60 12,7 0,023 0,95 0,28 0,023
FrUK1 57,4 6 0 - 60 5,8 0,019 0,85 0,05 0,022
GiUK1 54,9 6,5 0 - 40 7,9 0,020 0,87 0,03 0,021
koQ1 56,9 7 0 - 55 7,6 0,020 0,86 0,09 0,023
koVe1 60,6 5 0 - 50 6,4 0,022 0,93 0,11 0,026
OK1 58,4 6,5 0 - 40 7,0 0,021 0,97 0,12 0,023
smVG1 46,6 6,5 0 - 40 7,1 0,020 0,86 0,21 0,022
S2* 10,0 6,5 10 - 40 2,7 0,024 1,01 0,03 0,027
S3 54,8 7 0 - 60 7,8 0,020 0,88 0,12 0,024
S4 110,2 6 0 - 60 15,3 0,020 0,96 0,15 0,023
S8 12,7 7 0 - 60 4,7 0,020 1,04 0,07 0,025
P3 53,3 8 0 - 40 6,2 0,021 1,05 0,03 0,013
P4 51,4 8 0 - 80 2,3 0,026 0,80 0,01 0,012
P6 50,0 6,5 0 - 60 1,9 0,023 0,86 0,01 0,019
G1 51,3 7,5 0 - 60 28,1 0,023 1,10 0,06 0,015*
* Anpassung an nicht korrigierte Messdaten
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Tabelle 5.2: Anpassungsparameter der Temperaturabhängigkeit des Realteils σ′ und Ima-
ginärteils σ′′ der elektrischen Leitfähigkeit der Lockersedimente bei 1 Hz. Angegeben
sind außerdem die Porosität Φ, die Art der Elektrolytlösung, die Fluidleitfähigkeiten σf
(der Wert in Klammern zeigt σf nach der Messreihe), der gemessene Temperaturbereich,
die Anteile der Leitfähigkeit σ′25 und σ
′′
25 bei 25
◦C und die Parameter der linearen Anpas-
sung a und des modifizierten Walden-Produkts α. Die Werte der ersten drei Proben sind
Ergebnisse eigener Messungen. Die Werte der anderen vier Proben wurden aus Messun-
gen von Herdegen (2014) bestimmt.
Probe Φ Lösung σf T σ′25 a(σ
′) α(σ′) σ′′25 a(σ
′′)
[mS/m] [◦C] [mS/m] [◦C−1] [mS/m] [◦C−1]
SSU1 0,37 NaCl 54,9 (74,2) 0 - 60 18,4 0,019 0,84 0,027 0,027
SSU2 0,33 NaCl 55,2 (58,3) 0 - 60 11,8 0,021 0,92 0,035 0,024
SSU3 0,31 CaCl2 55,4 (60,8) 0 - 60 13,6 0,020 0,92 0,033 0,024
SSU4 0,48 NaCl 10,5 (32,3) 0 - 40 3,8 0,020 0,91 0,079 0,026
RBE 0,52 NaCl 10,4 (32,9) 0 - 40 4,2 0,022 1,00 0,002 0,030
RBC 0,51 NaCl 10,4 (32,3) 0 - 40 3,7 0,023 1,03 0,001 0,047
VRD 0,42 NaCl 10,0 (39,7) 0 - 40 8,4 0,026 1,22 0,022 0,025
Temperaturabhängigkeit zeigt, als die Proben, bei welchen Agar-Gel genutzt wurde. Die
Lockersediment-Probe VRD zeigt die größte Temperaturabhängigkeit des Realteils.
Die Anpassungsparameter des Realteils der Leitfähigkeit sind - im hier gemessenen
Frequenzbereich - unabhängig von der Frequenz, bei der die Daten ausgewertet wurden,
was anhand von sechs Frequenzen zwischen 0,001 und 100 Hz überprüft wurde. Die ma-
ximale Abweichung von a(σ′) und α(σ′) zwischen verschiedenen Frequenzen beträgt
weniger als 0,1 %/◦C.
Die Anpassungsparameter der Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils der Leitfä-
higkeit bei 1 Hz liegen mit a(σ′′) = 0,012 und 0,027 ◦C−1 und einem Mittelwert von
a(σ′′) = 0,022 ◦C−1 für die Festgesteine in einem ähnlichen Bereich wie die des Realteils,
jedoch mit stärkeren Variationen zwischen den einzelnen Proben. Bei den Kalksteinpro-
ben und der Tonsteinprobe ist a(σ′′) deutlich kleiner, als bei den Sandsteinproben. Bei
den Bodenproben RBE und RBC ist die Änderung des Imaginärteils bei 1 Hz im Bereich
der Auflösungsgrenze der Messapparatur, weshalb die Anpassungsparameter stark feh-
lerbehaftet sind und im Folgenden nicht berücksichtigt werden. Das Gleiche gilt für die
Auswertung aller Lockermaterialien bei 0,01 Hz. Für die verbleibenden Lockermaterial-
Proben ergibt sich ein Mittelwert von a(σ′′) = 0,025 ◦C−1. Der Anstieg des Imaginärteils
der Leitfähigkeit liegt für alle Proben damit bei 1,2 bis 2,7 % pro 1 ◦C. In Abbildung 5.3
sind für den Imaginärteil der Leitfähigkeit neben a(σ′′) bei 1 Hz die Anpassungsparameter
bei einer Frequenz von 0,01 Hz und die Anpassungsparameter des Maximums des Ima-
ginärteils σ′′max eingetragen. Im Gegensatz zum Realteil der Leitfähigkeit unterscheiden
sich die Parameter a(σ′′) der Auswertung bei unterschiedlichen Frequenzen deutlich.
Bei den meisten der hier untersuchten Proben ist die Temperaturabhängigkeit des Ima-
ginärteils a(σ′′) bei 0,01 Hz kleiner als bei 1 Hz (Abbildung 5.3, unten). Die Änderung
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5.1 Realteil und Imaginärteil der Leitfähigkeit
Abbildung 5.4: Imaginärteil der Leitfähigkeit der Sandsteinproben TU-B1, S3 und
FrUK1, des Kalksteins P4 und des Tonsteins G1. Links: Parameter a(σ′′) der linearen An-
passung der Temperaturabhängigkeit in Abhängigkeit von der Frequenz. Rechts: Spektren
der Proben bei 25 ◦C, normiert auf σ′′ bei 1 mHz.
von a(σ′′) mit der Frequenz ist in Abbildung 5.4, links, für ausgewählte Proben darge-
stellt. Bei fast allen Proben ist a(σ′′) im Bereich zwischen 0,1 und 10 Hz maximal und
minimal bei der niedrigsten Frequenz. Der Vergleich mit Abbildung 5.4, rechts, zeigt,
dass die Maximalwerte von a(σ′′) sich bei den meisten Proben im Bereich des Maxi-
mums im Spektrum des Imaginärteils finden, also im Bereich der Frequenzen, bei denen
die Polarisation am größten ist. Bei der Kalksteinprobe P4 und der Tonsteinprobe G1, die
kein Maximum im Spektrum des Imaginärteils aufweisen, ist a(σ′′) nahezu konstant bzw.
steigt zu niedrigen Frequenzen hin an. Die Abhängigkeit der Temperaturabhängigkeit des
Imaginärteils stimmt mit der Beobachtung aus Zisser et al. (2010) überein, dass die Zu-
nahme von σ′′ mit steigender Temperatur deutlich schwächer ist, wenn die Messdaten
statt bei einer Frequenz von 1 Hz bei 0,001 Hz betrachtet werden.
Bei der Anpassung des Imaginärteils der Leitfähigkeit bei einer Frequenz geht die
Verschiebung des Spektrums zu höheren Frequenzen mit in die Anpassung ein, was die
Temperaturabhängigkeit je nach ausgewerteter Frequenz verstärkt oder abschwächt. Da-
her wurde auch für das Maximum des Imaginärteils eine lineare Anpassung der Tem-
peraturabhängigkeit vorgenommen, wobei der Wert des Imaginärteils am Maximum des
Spektrums σ′′max für jede Temperatur bestimmt und der Verlauf von σ
′′
max in Abhängig-
keit von der Temperatur mit Gleichung (5.1) angepasst wurde. Bei der Betrachtung des
Maximums ist die Verschiebung der Spektren entlang der Frequenzachse in der Tempe-
raturabhängigkeit nicht enthalten und hat damit den Vorteil, dass Proben, deren Maxima
bei unterschiedlichen Frequenzen liegen, in ihrer Temperaturabhängigkeit besser vergli-
chen werden können. Ein Nachteil dabei ist, dass nicht alle Proben ein Maximum zei-
gen. Für die Proben, deren Imaginärteil kein Maximum aufweist (P3, P4, P6, G1 und alle
Lockermaterial-Proben) wurde σ′′ bei 10 Hz ausgewertet. Diese Frequenz wurde gewählt,
da der Imaginärteil dort groß ist und gleichzeitig der Einfluss durch EM-Kopplungseffekte
noch vernachlässigbar ist. Die Parameter der Temperaturabhängigkeit a(σ′′max), die aus der
Anpassung des Maximums des Imaginärteils folgen, sind bei den meisten Sandsteinen
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ähnlich groß wie a(σ′′) bei 1 Hz (Abbildung 5.3, unten). Bei den Kalkstein- und Ton-
steinproben liegen die Anpassungsparameter bei 10 Hz unterhalb von 0,02 ◦C−1 und damit
unterhalb der Werte der Maxima der Sandsteine. Die Lockermaterialien hingegen zeigen
bei 10 Hz große Anpassungsparameter, die sich kaum von denen bei 1 Hz unterscheiden.
5.1.1 Vergleich der Temperaturabhängigkeit von Real- und Imagi-
närteil
Die Anpassungsparameter des Realteils und Imaginärteils der meisten Proben haben ähn-
liche Werte und liegen im Bereich zwischen 0,020 und 0,025 ◦C−1 (Tabelle 5.1). Der Ver-
gleich von Real- und Imaginärteil zeigt, dass die Variation von a(σ′′) zwischen verschie-
denen Proben ähnlich groß ist wie die Variation von a(σ′) (Abbildung 5.5). Die Werte der
meisten Sandsteinproben liegen im Rahmen ihrer Fehler auf der Kurve a(σ′) = a(σ′′max)
(Abbildung 5.5, gestrichelte Linie) oder darüber. Ein direkter Zusammenhang zwischen
der Temperaturabhängigkeit des Real- und Imaginärteils ist jedoch nicht erkennbar. Da
die Frequenzabhängigkeit von a(σ′′) vermutlich von der Lage des Maximums des Ima-
ginärteils im Frequenzspektrum abhängt, werden für den Vergleich mit dem Realteil der
Leitfähigkeit die Anpassungsparameter des Maximums des Imaginärteils a(σ′′max) verwen-
det.
Die Werte der Kalksteine und des Tonsteins liegen unterhalb der Linie a(σ′) =
a(σ′′max), während die Werte der Lockermaterialien mehrheitlich oberhalb liegen. Die
Temperaturabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit ist insgesamt tendenziell etwas
schwächer als die Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils. Die Anpassungsparameter
des Imaginärteils der Bodenprobe SSU sind deutlich größer als die des Realteils, während
sich die Probe VRD mit etwa gleichem a(σ′) und a(σ′′) ähnlich wie die Sandsteinproben
verhält (Abbildung 5.5). In Abbildung 5.4 wurde gezeigt, dass die Anpassungsparameter
a(σ′′) im Bereich des Maximums des Imaginärteils am größten sind. Daher könnten die
niedrigen Werte von a(σ′′max) der Kalksteine und des Tonsteins im Vergleich zu den Sand-
steinen dadurch bedingt sein, dass bei diesen Proben nicht das Maximum des Spektrums,
sondern σ′′ bei 10 Hz ausgewertet werden musste.
Die Werte der Anpassungsparameter der Temperaturabhängigkeit des Real- und Ima-
ginärteils aus Binley et al. (2010) stimmen mit der Beobachtung an den hier untersuch-
ten Proben überein (Abbildung 5.5). Die meisten Proben liegen sehr nahe an der Linie
mit a(σ′) = a(σ′′). Da Binley et al. (2010) eine Elektrolytlösung zum Sättigen der Pro-
ben verwendeten, die neben Na+ und Cl− auch andere Ionensorten beinhaltete und die
Ionenkonzentration leicht abwich, unterscheidet sich die dort bestimmte Temperaturab-
hängigkeit des Porenfluids mit af = 0,0190 ◦C−1 leicht von dem hier bestimmten Wert
der NaCl-Lösung mit af = 0,0196 ◦C−1. Für den Vergleich der Daten in Abbildung 5.5
bedeutet das, dass a(σ′) bei den Proben von Binley et al. (2010) etwas kleiner ist als es
bei der hier verwendeten NaCl-Lösung wäre. Die Anpassungsparameter des Imaginärteils
aus Binley et al. (2010) wurden für eine Frequenz von 1 Hz bestimmt, weshalb auch die
Werte für a(σ′′max) leicht von den in Abbildung 5.5 gezeigten Werten abweichen können.
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Abbildung 5.5: Parameter der linearen Anpassung der Temperaturabhängigkeit des Ma-
ximums des Imaginärteils a(σ′′max) über den Anpassungsparametern des Realteils a(σ
′)
bei 1 Hz. Die unterschiedlichen Gesteinsarten sind mit verschiedenen Symbolen gekenn-
zeichnet. Kalksteinprobe P4 mit a(σ′) = 0, 026 und a(σ′′max) = 0, 012 ist nicht mit darge-
stellt. Die Daten von Binley et al. (2010) resultieren aus einer Anpassung an den Real-
und Imaginärteil bei einer Frequenz von 1 Hz.
5.2 Phasenverschiebung
Obwohl die Darstellung der Amplituden- und Phasenspektren äquivalent zu den Spektren
des Real- und Imaginärteils ist, können aus der Änderung der Phasenverschiebung mit der
Temperatur Veränderungen direkt abgelesen werden, die im Real- und Imaginärteil nicht
offensichtlich erkennbar sind. Die Änderung der Phasenverschiebung mit der Temperatur
kann bei Proben, die ein Phasenmaximum aufweisen, im Wesentlichen anhand zweier
Merkmale beschrieben werden (Abbildung 5.6):
1.) Die Verschiebung des Phasenmaximums entlang der Frequenzachse zu höheren
Frequenzen und damit die Abnahme der Zeitkonstante τpeak mit steigender Tem-
peratur.
2.) Die Änderung des Maximalwerts des Phasenspektrums φmax, die keinen einheitli-
chen Trend für die verschiedenen Proben zeigt.
Die Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante wird in Abschnitt 5.3 näher gezeigt.
Die Variation des Maximalwerts der Phasenverschiebung φmax wird bei Temperaturände-
rungen oft als nicht signifikant betrachtet, da die Änderungen klein sind (z.B. Binley et al.
2010, Zisser et al. 2010). Eine genaue Betrachtung zeigt jedoch, dass diese Änderungen
über große Temperaturbereiche von mehreren 10 ◦C signifikant werden und interpretiert
werden können (Abbildungen 5.6 und 5.7). Hier werden drei verschiedene Verläufe von
φmax mit steigender Temperatur beobachtet: ein Anstieg von φmax (z.B. bei koVe1 und
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Abbildung 5.6: Phasenverschiebung in Abhängigkeit von der Temperatur (0 bis 40 ◦C)
und Frequenz verschiedener Sandsteinproben. Zwischen den Spektren mit 5 ◦C Tempe-
raturdifferenz wurde interpoliert. Die Farbskalen sind für jede Probe unterschiedlich ge-
wählt, um den Verlauf der Temperaturabhängigkeit zu verdeutlichen.
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Abbildung 5.7: Änderung
der Phasenmaxima verschie-
dener Sandsteinproben mit
der Temperatur zwischen 0
und 40 ◦C, jeweils normiert
auf den Wert von φmax bei ei-
ner Temperatur von 0 ◦C.
TU-B4), eine Abnahme (z.B. bei P9) oder ein Maximum von φmax bei einer bestimmten
Temperatur (z.B. TU-B1, BeRo1 und S3).
Abbildung 5.7 zeigt, dass die Änderung des Phasenmaximums mit der Temperatur
unterschiedlich stark ist. Die absolute Änderung von φmax der verschiedenen Proben über
eine Temperaturdifferenz von 40 ◦C variiert zwischen 0,3 mrad bis zu 2,3 mrad und liegt
bei manchen Proben für die einzelnen Temperaturschritte nur knapp über der Messgenau-
igkeit (z.B. BeRo1). Bezogen auf den Absolutwert von φmax betragen die Änderungen bis
zu 15 %, was einer Änderung der maximalen Phase von etwa 0,4 %/◦C entspricht. Bei
den meisten Proben ist die Änderung jedoch deutlich geringer. Die prozentuale Änderung
der maximalen Phasenverschiebung ist damit um etwa eine Größenordnung kleiner als
die Änderung des Real- und Imaginärteils der Leitfähigkeit. Da die Phasenverschiebung
das Verhältnis von Imaginär- zu Realteil darstellt und sich diese beiden Größen ähnlich
stark mit der Temperatur ändern, ist die Änderung von φmax gering.
Die maximalen Phasenwerte liegen bei den Proben, die ein absolutes Phasenmaximum
zeigen, bei unterschiedlichen Temperaturen. In Tabelle 5.3 ist die Temperatur T (φmax), bei
der die Phasenverschiebung im Bereich von 0 bis 40 ◦C maximal ist, für jede Probe ein-
getragen. Aufgrund der geringen Änderung von φmax und den Messabständen von 5 ◦C
liegt die Ungenauigkeit in der Bestimmung von T (φmax) bei etwa 5 bis 10 ◦C, je nachdem
wie groß die absolute Änderung von φmax ist. Für die Proben, bei denen T (φmax) = 40 ◦C
ist, kann das Maximum bei Temperaturen > 40 ◦C liegen. Höhere Temperaturen wurden
nicht ausgewertet, da die kleinen Änderungen des Phasenmaximums durch die Tempe-
ratur zum Teil von Veränderungen der Proben überlagert sind, die durch eine Änderung
der Fluidleitfähigkeit oder ähnliche Einflüsse hervorgerufen wurde. Bei den Proben mit
T (φmax) = 0 ◦C ist ein Maximum bei Temperaturen < 0 ◦C möglich, wobei bei Tempe-
raturen unter dem Gefrierpunkt von Wasser der Einfluss von Eis berücksichtigt werden
muss und daher Temperaturen unter 0 ◦C nicht untersucht wurden. Maxima von φmax bei
0 ◦C treten nur bei drei der untersuchten Proben (TU-B5, P8 und P9) auf. Deutlich häu-
figer wurde ein Maximum zwischen 5 und 35 ◦C (8 Proben) oder ein Maximum bei der
höchsten ausgewerteten Temperatur (40 ◦C, 6 Proben) beobachtet.
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Tabelle 5.3: Temperatur T (φmax), bei der das Maximum der Phasenverschiebung maxi-
mal ist, und Anpassungsparameter der Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstanten aller
Sandsteinproben, deren Spektren ein Phasenmaximum aufweisen. Angegeben sind die
gemessenen Zeitkonstanten τpeak bei 25 ◦C, die aus der Anpassung der Temperaturabhän-
gigkeit resultierende Zeitkonstante τfit bei 25 ◦C und die Anpassungsparameter des mo-
difizierten Walden Produkts α(τpeak). Die Walden-Exponenten wurden zusätzlich für die
Zeitkonstanten der Spektren des Imaginärteils (τpeak, σ′′) bestimmt.
Probe T (φmax) [◦C] τpeak(25◦C) [s] τfit(25◦C) [s] α(τpeak) α(τpeak, σ′′)
TU-B1 20 1,236 1,230 0,81 0,79
TU-B2 40 3,323 2,920 1,16 1,17
TU-B4 40 0,452 0,439 0,75 0,71
TU-B5 0 0,344 0,353 0,52 0,51
P8 0 0,523 0,555 0,92 0,95
P9 0 0,741 0,741 0,94 1,03
BeRo1 15 1,986 2,223 1,30 1,42
BiSu1 10 0,229 0,217 0,91 0,90
GiUK1 30 4,120 4,066 0,92 1,15
koQ1 40 0,354 0,354 0,84 0,83
koVe1 40 0,840 0,783 1,42 1,55
OK1 40 0,712 0,723 0,83 0,74
smVG1 40 0,183 0,196 0,68 0,68
S2 25 1,463 1,443 1,22 1,24
S3 35 3,830 3,771 0,89 0,83
S4 15 4,357 3,553 0,59 0,67
S8 25 2,836 2,818 0,95 0,90
Weder die Kalksteinproben (P3, P4, P6) und die Tonsteinprobe (G1) noch die Locker-
materialien zeigen ein Phasenmaximum im untersuchten Frequenzbereich. Auch bei die-
sen Proben sind Unterschiede in der Temperaturabhängigkeit der Phase erkennbar. Bei der
Sandsteinprobe FrUK1 und der Lockersedimentprobe SSU2 ist eine Zunahme der Phase
mit zunehmender Temperatur erkennbar. Bei den Kalksteinproben und der Tonsteinprobe
erkennt man eine Abnahme des Phasenwerts mit steigender Temperatur (Abbildung 5.8).
Diese Abnahme ist gleichbedeutend mit einer Verschiebung eines Maximums zu höheren
Frequenzen wie in Abbildung 5.6, wenn angenommen wird, dass ein Phasenmaximum
bei Frequenzen größer als 100 Hz existiert und die Änderung von φmax gering ist.
Bei Kalksteinprobe P3 ist im Bereich zwischen 102 und 103 Hz ein Abknicken der
Spektren zu beobachten (Abbildung 5.8), was auf ein Phasenmaximum hindeutet, das
jedoch von EM-Kopplungseffekten überlagert ist. Diese zeigen sich durch den starken
Anstieg oberhalb von 103 Hz. Der Verlauf der Spektren im Bereich des Maximums lässt
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Abbildung 5.8: Phasenspektren verschiedener Proben ohne Phasenmaximum für Tem-
peraturen von 0 bis 40 ◦C: Sandsteinprobe FrUK1, Tonsteinprobe G1, Kalksteinproben
P3 und P4 und Bodenproben SSU2 und VRD. Die Phasenskalen sind unterschiedlich ge-
wählt, um die Änderungen der Spektren mit der Temperatur zu verdeutlichen. Für Probe
P3 wurde zudem eine andere Frequenzskala gewählt.
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vermuten, dass φmax mit der Temperatur sinkt. Da die EM-Kopplungseffekte, die bei ho-
hen Temperaturen etwas kleiner sind als bei niedrigen Temperaturen (Abbildung 4.4), im
Bereich des vermuteten Maximums wahrscheinlich bereits einen signifikanten Einfluss
haben, ist das Verhalten von φmax nicht eindeutig erkennbar.
Die Phasenverschiebung der Bodenproben RBE und RBC ist im gesamten gemesse-
nen Frequenzbereich, mit Ausnahme der Kopplungseffekte bei hohen Frequenzen, kleiner
als 0, 5 mrad (Abbildung 5.8), weshalb auf die Auswertung der Änderung der Phase mit
der Temperatur verzichtet wird. Die Bodenprobe VRD zeigt eine fast konstante Zunahme
der Phase über das gesamte Frequenzspektrum, die jedoch auf eine zeitliche Veränderung
der Probe zurückgeführt werden kann.
Insgesamt sind die Änderungen der maximalen Phasenverschiebung bei den Proben
mit Phasenmaximum sehr unterschiedlich, sowohl in der Richtung (Zunahme, Abnahme
oder Maximum) als auch darin, wie stark sich die Phase ändert. Bei den Proben ohne
Phasenmaximum variiert die Temperaturabhängigkeit des Phasenspektrums ebenfalls von
Probe zu Probe.
5.3 Zeitkonstante
Für alle Proben, die im gemessenen Frequenzbereich ein Maximum im Phasenspektrum
aufweisen, können die Zeitkonstanten des Phasenmaximums τpeak bestimmt werden. Dies
trifft auf alle Sandsteinproben mit Ausnahme von Probe FrUK1 zu. Die Zeitkonstanten
τpeak wurden jeweils aus dem Inversen der Kreisfrequenz, bei der das Maximum des Pha-
senspektrums auftritt, bestimmt (Scott und Barker 2005, Kruschwitz et al. 2010):
τpeak =
1
2pi fpeak
. (5.2)
Da pro Frequenzdekade nur sieben Frequenzen gemessen wurden, wurde eine Spline-
Interpolation zwischen den Datenpunkten des Phasenspektrums angewendet, um eine bes-
sere Auflösung zu erreichen.
Bereits in den Spektren (Abbildungen 5.1 und 5.6) ist zu erkennen, dass die Frequenz
des Phasenmaximums mit steigender Temperatur zunimmt und damit die Zeitkonstante
abnimmt. In Abbildung 5.9 ist das Verhalten der Zeitkonstanten in Abhängigkeit von der
Temperatur beispielhaft an vier verschiedenen Proben gezeigt. Bei allen vier Proben ist
eine deutliche Abnahme von τpeak mit zunehmender Temperatur erkennbar, was auch bei
allen anderen Proben zu beobachten ist. Zudem deutet sich bereits an, dass die Zeitkon-
stanten unterschiedlich stark abnehmen. Beispielsweise ist bei Probe OK1 im Vergleich
zu koVe1 die Temperaturabhängigkeit deutlich geringer. Eine Quantifizierung der Tem-
peraturabhängigkeit kann über eine Anpassung mit dem modifizierten Walden-Produkt
erfolgen (Gleichung 2.82).
Die Zeitkonstante ist keine direkte Messgröße, sondern wird aus den Phasenspektren
bestimmt, und zeigt eine größere Streuung als der Real- und Imaginärteil der Leitfähig-
keit. Daher müssen für die Anpassung der Temperaturabhängigkeit zusätzliche Aspekte
berücksichtigt werden. Da nur sieben Frequenzen pro Frequenzdekade gemessen wurden,
ergeben sich größere Fehler in den Zeitkonstanten als bei den direkten Messgrößen σ′,
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Abbildung 5.9: Tempe-
raturabhängigkeit der ge-
messenen Relaxationszeiten
(Symbole) und Anpassung
mit dem modifizierten
Walden-Produkt (Linien,
Gleichung 2.82) verschie-
dener Sandsteinproben mit
dem Bestimmtheitsmaß der
Anpassung r2.
σ′′ und φ, trotz der Verbesserung der Auflösung durch die Interpolation. Die Phasenwerte
an sich haben zudem eine Unsicherheit von 0,1 mrad.
Die Anpassung der Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante mit dem modifizier-
ten Walden-Produkt (Gleichung 2.82) ist an sich unabhängig von der Referenztemperatur
T0. Durch die Streuung der Messwerte hängt das Ergebnis der Anpassung jedoch von T0
ab. Deshalb wurde die Anpassung mit dem modifizierten Walden-Produkt einmal mit je-
der gemessenen Temperatur als Referenztemperatur T0 durchgeführt und der Mittelwert
der Walden-Exponenten aller Anpassungen gebildet. Dieser Mittelwert wurde anschlie-
ßend genutzt, um die Zeitkonstante τfit bei 25 ◦C zu ermitteln, welche für den gemittelten
Walden-Exponenten die beste Anpassung an die Messdaten liefert. Durch den Vergleich
der direkt aus den gemessenen Spektren bei 25 ◦C bestimmten τpeak und der aus der Mitte-
lung der Anpassungen resultierenden Zeitkonstanten τfit bei 25 ◦C erhält man eine grobe
Vorstellung, wie stark die Schwankungen der Zeitkonstanten sind (Tabelle 5.3).
Die Zeitkonstanten bei 25 ◦C und die Anpassungsparameter der Temperaturabhän-
gigkeit α(τpeak) sind in Tabelle 5.3 aufgelistet und in Abbildung 5.10 zusammen mit dem
Exponenten αf der NaCl-Lösung bei 50 mS/m dargestellt. Die Fehler ergeben sich aus der
Standardabweichung der Anpassungen mit verschiedenen Referenztemperaturen T0. Die
meisten Werte liegen in der Nähe des Werts der NaCl-Lösung. Die Walden-Exponenten,
die von diesem Wert stark abweichen, sind teils größer und teils kleiner als αf . Dabei fal-
len vor allem die Proben BeRo1 und koVe1 auf, die mit α(τpeak) = 1,30 und 1,42 deutlich
über den Werten der meisten anderen Proben mit α(τpeak) < 1 liegen. Probe TU-B5 zeigt
mit α(τpeak) = 0,52 eine sehr geringe Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante.
Die Zeitkonstante wird häufig aus dem Imaginärteil der Leitfähigkeit statt aus der Pha-
senverschiebung bestimmt (z.B. Kruschwitz et al. 2010), weshalb hier zusätzlich τpeak(σ′′)
betrachtet wird. Diese wurde aus der Frequenz des Maximums des Imaginärteils analog
zur Zeitkonstante des Phasenmaximums aus τpeak(σ′′) = 1/(2pi fpeak(σ′′)) und mithilfe
einer Spline-Interpolation zwischen den Messwerten von σ′′ des Spektrums bestimmt.
Die Zeitkonstanten, die aus dem Imaginärteil der Leitfähigkeit bestimmt wurden, sind
den aus der Phasenverschiebung bestimmten Zeitkonstanten sehr ähnlich und stimmen im
Rahmen ihrer Fehler überein (Abbildung 5.10). Da die Temperaturabhängigkeit des Real-
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Abbildung 5.10: Walden-Exponenten der Zeitkonstanten τpeak aller Sandsteinproben, die
ein Phasenmaximum im gemessenen Frequenzbereich besitzen. Die Fehlerbalken zeigen
die Standardabweichung aus den Anpassungen mit verschiedenen Referenztemperaturen
T0. Die Zeitkonstanten wurden jeweils aus der Phase (φ) und dem Imaginärteil der Leit-
fähigkeit (σ′′) bestimmt. Die durchgezogene Linie zeigt αf.
teils der Leitfähigkeit unabhängig von der Frequenz ist, aber die Temperaturabhängigkeit
des Imaginärteils von der Frequenz abhängt, ist zu erwarten, dass sich die Temperaturab-
hängigkeiten von τpeak(φ) und τpeak(σ′′) etwas unterscheiden. Bei den Proben mit großen
α(τ) (> 0, 9) ist die Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante des Imaginärteils meist
größer als die der Phase. Für die meisten Proben mit α(τpeak) < 0,9 ist die Temperaturab-
hängigkeit von τpeak(φ) größer. Insgesamt ist damit die Variation von α(τ) größer, wenn
die Zeitkonstante aus dem Imaginärteil anstatt aus der Phase bestimmt wird.
Den Anpassungen der Zeitkonstante und auch des Realteils der Leitfähigkeit mit dem
modifizierten Walden-Produkt liegt allein die Temperaturabhängigkeit der Ionenmobili-
tät zugrunde (vgl. Abschnitte 2.3.1 und 2.3.2), die durch Gleichung 2.78 beschrieben
wird. Die Temperaturabhängigkeit beider Größen τpeak und σ′ basiert damit auf der sel-
ben physikalischen Ursache, wenn angenommen wird, dass es sich auch bei der Zeitkon-
stante um die Ionenmobilität im freien Elektrolyt handelt. Unter diesen Annahmen sind
die Walden-Exponenten der Zeitkonstanten und des Realteils der Leitfähigkeit identisch
mit dem Walden-Exponenten der Fluidleitfähigkeit, weshalb die aus den Messungen be-
stimmten Parameter α(τpeak) und α(σ′)) gleich sein müssten.
Verglichen mit der Anpassung des Realteils variieren die Werte von α(τpeak) deutlich
stärker als α(σ′)), haben jedoch auch größere Fehler (Abbildung 5.11). Ein direkter Zu-
sammenhang zwischen der Temperaturabhängigkeit von σ′ und τpeak, sowohl für die aus
der Phase als auch für die aus dem Imaginärteil bestimmten Zeitkonstanten, lässt sich aus
Abbildung 5.11 nicht ablesen (Korrelationskoeffizienten R2 = 0,09 bzw. R2 = 0,06). Bei
den meisten Proben ist die Temperaturabhängigkeit des Realteils ähnlich oder stärker als
die der Zeitkonstanten. Eine Ausnahme bilden die Proben TU-B2, BeRo1, koVe1 und S2,
deren Zeitkonstanten mit α(τpeak) = 1,16 bis 1,42 eine deutlich stärkere Temperaturab-
hängigkeit aufweisen als alle anderen Proben.
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Abbildung 5.11: Walden-
Exponenten der Zeitkonstanten
τpeak aus der Phasenverschiebung
φ (Kreise) und dem Imaginärteil
der Leitfähigkeit σ′′ (Quadrate)
über den Walden-Exponenten
des Realteils der Leitfähigkeit
σ′. Die gestrichelte Linie stellt
α(τpeak) = α(σ′) dar. Zur bes-
seren Übersicht sind die Fehler
nur für die Zeitkonstanten der
Phasenverschiebung angegeben.
5.4 Übersicht über die experimentellen Befunde
In den gemessenen IP-Spektren ist eine deutliche Abhängigkeit von der Temperatur er-
kennbar. Im Realteil der Leitfähigkeit äußert sich diese in einer nahezu linearen Zunahme
zwischen 1,9 und 2,6 Prozent pro ◦C. Der Imaginärteil der Leitfähigkeit bei 1 Hz nimmt
mit 1,2 bis 2,7 Prozent pro ◦C ähnlich stark zu. Die Temperaturabhängigkeit variiert für
die verschiedenen untersuchten Proben, wobei für den Realteil keine Unterschiede zwi-
schen verschiedenen Probenarten (Sandsteine, Kalksteine, Tonstein, Lockermaterial) auf-
traten. Für den Imaginärteil ist die Streuung der Anpassungsparameter der Temperaturab-
hängigkeit innerhalb der Sandstein- und Lockermaterialproben gering, aber unterscheidet
sich von den Kalkstein- und Tonsteinproben, die eine deutlich geringere Temperaturab-
hängigkeit aufweisen. Für die Stärke der Zunahme des Imaginärteils der Leitfähigkeit mit
steigender Temperatur wurde außerdem eine Abhängigkeit von der Frequenz beobachtet.
Die Änderung der maximalen Phase mit der Temperatur ist gering und es werden bei
verschiedenen Proben drei unterschiedliche Änderungen beobachtet: eine Zunahme oder
Abnahme mit steigender Temperatur oder ein Maximum bei einer bestimmten Tempera-
tur. Eine deutlich stärkere Auswirkung hat die Temperatur auf die Frequenz, bei welcher
die Phasenverschiebung maximal ist. Diese verschiebt sich bei allen Proben mit steigen-
der Temperatur zu höheren Frequenzen. In der Zeitkonstante des Phasenmaximums äußert
sich eine Temperaturerhöhung daher in einer deutlichen Abnahme. Das temperaturabhän-
gige Verhalten der Zeitkonstante und des Realteils lässt sich sehr gut mithilfe des modi-
fizierten Walden-Produkts beschreiben. Aus der Anpassung der Temperaturabhängigkeit
ergeben sich Walden-Exponenten zwischen α = 0,52 und 1,42 für die Zeitkonstante und
α = 0,80 bis 1,22 für den Realteil.
Diese Beobachtungen stimmen mit den Ergebnissen aus der Literatur, die auf wenigen
Sandsteinproben basieren, überein. Die von Binley et al. (2010) berichtete Zunahme von
Real- und Imaginärteil liegt im Bereich der hier bestimmten Werte. Das unterschiedliche
Verhalten der Phase bei einer Temperaturerhöhung wurde auch von Vinegar und Waxman
(1984) an zwei verschiedenen Proben beobachtet und die Abnahme der Zeitkonstante
stimmt mit den Messdaten von Binley et al. (2010) und Zisser et al. (2010) überein.
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5.5 Einflüsse auf die Temperaturabhängigkeit
Zwischen den verschiedenen Proben variiert die Temperaturabhängigkeit der komplexen
Leitfähigkeit. Da die Proben sehr unterschiedlich bezüglich ihrer Materialzusammenset-
zung und Porenraumstruktur sind und die Eigenschaften des Porenfluids leicht variieren,
existieren viele mögliche Ursachen für diese Unterschiede. Die Beschreibung der Tempe-
raturabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit und der Zeitkonstante mithilfe des mo-
difizierten Walden-Produkts basiert auf der Annahme, dass die einzige Ursache für die
Temperaturabhängigkeit von σ′ und τ die Temperaturabhängigkeit der Ionenmobilität im
freien Elektrolyt ist. Aus der Beobachtung, dass die Walden-Exponenten des Realteils der
Leitfähigkeit nicht mit den Walden-Exponenten der Zeitkonstanten korrelieren (Abbil-
dung 5.11) und α(σ′) und α(τpeak) nicht mit dem Walden-Exponenten von NaCl-Lösung
übereinstimmen, wird bereits deutlich, dass die Temperaturabhängigkeit des Realteils der
Leitfähigkeit und der Zeitkonstanten nicht allein auf einen gleichen Einflussfaktor zu-
rückgeführt werden kann. Für den Imaginärteil der Leitfähigkeit und die maximale Pha-
senverschiebung ist unklar, welche Parameter die Temperaturabhängigkeit dominieren.
In den Realteil der Leitfähigkeit fließt die elektrolytische Leitfähigkeit mit af ≈ 0,020
und die Temperaturabhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit σ′s ein. Bei den Proben mit
a(σ′) > 0,020 ◦C−1 muss die Temperaturabhängigkeit des Realteils der Grenzflächenleit-
fähigkeit damit größer als die der elektrolytischen Leitfähigkeit sein. Der Imaginärteil
ist nur durch die Grenzflächenleitfähigkeit bestimmt. Dass die Anpassungsparameter der
Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils bei allen Proben größer sind, als der Wert der
Fluidleitfähigkeit von af ≈ 0,020, deutet darauf hin, dass die Temperaturabhängigkeit
beider Anteile der Grenzflächenleitfähigkeit σ′s und σ
′′ immer größer ist, als die Tem-
peraturabhängigkeit der Ionenmobilität in der Elektrolytlösung. Die Walden-Exponenten
des Realteils der Leitfähigkeit, welche die Temperaturabhängigkeit aufgrund der besse-
ren Anpassung genauer wiedergeben, nehmen für wenige Proben Werte an, die kleiner als
der Walden-Exponent der Fluidleitfähigkeit von αf = 0,896 sind, was jedoch eine Folge
leichter Unterschiede des Porenfluids sein kann.
5.5.1 Porenflüssigkeit
Die Porenflüssigkeit bestimmt den elektrolytischen Anteil der Leitfähigkeit σel = 1/Fσf .
Gleichzeitig beeinflusst sie die elektrische Doppelschicht, weshalb auch die Grenzflä-
chenleitfähigkeit σs = σ′s + σ
′′ von den Eigenschaften des Porenfluids abhängig ist.
Die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit des Fluids σf ist von der Ionenkonzentra-
tion, dem pH-Wert und der Art der gelösten Ionen abhängig (Sorensen und Glass 1987).
Der Zusammenhang zwischen diesen Eigenschaften und der Temperaturabhängigkeit der
Grenzflächenleitfähigkeit ist nicht bekannt.
Um abzuschätzen, ob die für die verschiedenen Proben bestimmten Walden-
Exponenten durch die Ionenmobilität des Porenfluids erklärt werden können, soll im Fol-
genden der Bereich abgegrenzt werden, in dem die Walden-Exponenten des Porenfluids
aufgrund von Variationen der Fluidleitfähigkeit, des pH-Werts und der Art der gelösten
Ionen schwanken können. Die meisten Proben wurden mit reiner NaCl-Lösung mit ei-
ner ähnlichen Leitfähigkeit (50 ± 2 mS/m) und pH 7 gesättigt. Die Leitfähigkeiten und
pH-Werte der Porenflüssigkeiten während den Messungen sind bei verschiedenen Pro-
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ben jedoch zum Teil aufgrund von gelösten Ionen aus dem Gestein leicht unterschied-
lich (Tabelle 5.1). Bei wenigen Proben wurde eine abweichende Leitfähigkeit des Sätti-
gungsfluids verwendet. Die Leitfähigkeiten der Porenfluide variierten zwischen 10 und
220 mS/m. Anhand der Messungen aus Abschnitt 4.2.2 ergeben sich daraus Werte von
af = 0,0188 bis 0,0197 bzw. αf = 0,885 bis 0,896. Basierend auf Ergebnissen, die an ver-
schiedenen natürlichen Gewässern gemacht wurden, geben Sorensen und Glass (1987)
eine Änderung des Walden-Exponenten mit dem pH-Wert von
∆αf = −6,39 · 10−pH+3 (5.3)
an. Unter der Annahme, dass die Abhängigkeit vom pH-Wert für eine reine NaCl-Lösung
ähnlich ist, liegen die Werte von αf für die einzelnen Proben mit pH-Werten von 6 bis 9
und den entsprechenden Fluidleitfähigkeiten zwischen 0,884 und 0,896. Erst bei sauren
Lösungen wird der Einfluss des pH-Werts signifikant. Bei Probe koVe1, die als einzige
einen pH-Wert von 5 aufweist, ist αf = 0,832.
Über die Konzentrationen von anderen Ionen als Na+ und Cl− in der Porenflüssigkeit
kann keine genaue Aussage gemacht werden, weshalb hier eine Abschätzung der maxi-
malen Abweichung der Walden-Exponenten gemacht wird. Nach dem Sättigen der Pro-
ben haben sich bei allen Proben Ionen von der Mineraloberfläche gelöst, was anhand der
Änderung der Leitfähigkeit des Porenfluids vor und nach dem Sättigen festgestellt wurde.
Die von Sorensen und Glass (1987) berichteten Werte des Walden-Exponenten für typi-
sche Ionensorten (z.B. Ca+, K+) variieren zwischen 0,834 und 0,984. Bei einer Mischung
aus verschiedenen Ionensorten, in der ein großer Anteil aus Na+- und Cl−-Ionen besteht,
ist eine geringere Variation zu erwarten. Die Änderung der Leitfähigkeit zwischen der
NaCl-Lösung beim Sättigen und dem Porenfluid mehrere Tage nach dem Sättigen betrug
bei den meisten Proben weniger als 25 %. Bei drei Proben (TU-B4, TU-B5, G1) betrug
die Änderung ein Vielfaches des Ausgangswerts. Da die Fluidleitfähigkeit proportional
zur Anzahl und Wertigkeit der Ionen in der Flüssigkeit ist (Gleichung 2.25), war mit Aus-
nahme dieser drei Proben in den Porenflüssigkeiten maximal ein Fünftel der Ionen nicht
Na+ oder Cl−. Damit kann der Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit durch andere Io-
nensorten hier auf maximal ∆αf = ±0,015 abgeschätzt werden. Der Bereich, in dem die
Walden-Exponenten der Porenflüssigkeit variieren, ist unter Berücksichtigung der Ionen-
konzentration, des pH-Werts und der vorhandenen Ionenarten damit αf ≈ 0,869 bis 0,911,
mit Ausnahme von vier Proben (koVe1, TU-B4, TU-B5, G1).
Ein Vergleich dieses Bereichs für αf mit den Werten des Realteils der Leitfähigkeit
α(σ′) (Abbildung 5.3, oben, Tabelle A.1) zeigt, dass die Temperaturabhängigkeit des Re-
alteils der Leitfähigkeit unter Berücksichtigung der Fehler nur für sechs der insgesamt 22
Proben mit der des Porenfluids übereinstimmt. Bei den meisten Proben kann die Tem-
peraturabhängigkeit des Realteils damit nicht allein durch die Fluidleitfähigkeit erklärt
werden und die Annahme, dass die Ionenmobilität im freien Elektrolyt die einzige tempe-
raturabhängige Größe des Realteils der Leitfähigkeit ist, trifft damit nicht zu. Die Grenz-
flächenleitfähigkeit, deren Temperaturabhängigkeit sich von der Temperaturabhängigkeit
der Ionenmobilität im freien Elektrolyt unterscheidet, muss berücksichtigt werden.
Für die Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstanten können im Rahmen der Fehler
neun der 17 Proben dem Bereich der Temperaturabhängigkeit des Porenfluids zugeord-
net werden, wenn die Variationen durch Unterschiede der Porenflüssigkeit berücksichtigt
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werden (0,87 < αµ(= αf) < 0,91, Abbildung 5.11, Tabelle A.4). Auch für die Zeitkonstan-
ten ist damit nicht die Ionenmobilität im freien Elektrolyt der entscheidende Parameter für
die Variationen der Temperaturabhängigkeit der verschiedenen Proben.
Obwohl die grundlegende Annahme für die Anwendung des modifizierten Walden-
Produkts auf den Realteil und die Zeitkonstante bei den meisten Proben nicht erfüllt
ist, kann das Walden-Produkt für die Abschätzung der Stärke der Temperaturabhängig-
keit verwendet werden, muss jedoch anders interpretiert werden: Die Walden-Exponenten
α(σ′) und α(τ) beschreiben für alle Proben, deren Exponenten außerhalb des Bereichs von
αf liegen, neben der Ionenmobilität die Temperaturabhängigkeit anderer Einflussgrößen.
Beim Realteil der Leitfähigkeit handelt es sich dabei um Parameter der Grenzflächen-
leitfähigkeit. In der Literatur finden sich für die Grenzflächenleitfähigkeit verschiedene
Zusammenhänge, in welche meist die Ionenmobilität in der EDL, die Ladungsdichte der
EDL und die Geometrie des Porenraums eingeht (s. Abschnitt 2.1.2).
Für die Zeitkonstante sind je nach Modellannahme verschiedene Parameter möglich,
welche die Temperaturabhängigkeit beeinflussen. Bei der Stern-Schicht-Polarisation ist
die Stern-Schicht auf der Oberfläche des Mineralkorns für die Polarisation verantwortlich
und die Zeitkonstante damit von der Ionenmobilität in der Stern-Schicht abhängig (s. Ab-
schnitt 2.2.2). Die Annahme, dass die Ionenmobilität in der Stern-Schicht der Mobilität
im freien Elektrolyt entspricht, wie sie bei Zisser et al. (2010) gemacht wird, stimmt unter
Betrachtung der Stern-Schicht-Polarisation mit den hier bestimmten Walden-Exponenten
nur für einzelne Proben überein. Für das Modell der Stern-Schicht-Polarisation bedeuten
die stark von α ≈ 0,9 abweichenden Walden-Exponenten, dass sich die Mobilität der Io-
nen in der Stern-Schicht bei einer Temperaturänderung anders verhält als die Mobilität im
freien Elektrolyt. Da sowohl größere als auch kleinere Werte als α ≈ 0,9 auftreten, wäre
eine stärkere und schwächere Temperaturabhängigkeit der Ionenmobilität in der Stern-
Schicht möglich.
Für die Spezialfälle des Membranpolarisationsmodells (SNP-Modell aus Titov et al.
(2002) und LNP-Modell aus Bücker und Hördt (2013b) bei kleiner Aufladbarkeit) wird
die Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstanten von der Ionenmobilität in der freien Elek-
trolytlösung bestimmt. Die Proben mit Walden-Exponenten α(τpeak)  0,9 können im
Hinblick auf das Membranpolarisationsmodell so interpretiert werden, dass sie nicht in
die Parameterbereiche (Porengrößen, Eigenschaften der EDL) der genannten Spezialfälle
des Modells fallen und weitere temperaturabhängige Größen in die Zeitkonstante einflie-
ßen.
Da die EDL durch die Porenflüssigkeit beeinflusst wird, kann die Temperaturabhän-
gigkeit von σ′ und τ allgemein von der Fluidleitfähigkeit oder dem pH-Wert abhängen.
Für den Realteil der Leitfähigkeit ist kein Zusammenhang der Walden-Exponenten mit der
Fluidleitfähigkeit oder dem pH-Wert erkennbar (Abbildung 5.12). Die gleiche Beobach-
tung lässt sich für den Imaginärteil, die Zeitkonstanten und das Phasenmaximum machen.
Die Art des Fluids lässt für die Bodenprobe SSU zwischen der mit NaCl- (SSU2) und der
mit CaCl2-Lösung (SSU3) gesättigten Proben für den Real- und Imaginärteil keinen Un-
terschied erkennen (Abbildung 5.3).
Da die Eigenschaften der Porenfluide bei den meisten Proben ähnlich (NaCl, σf =
50 ± 10 mS/m, pH 7 ± 1) waren, kann durch diese Beobachtungen nicht ausgeschlos-
sen werden, dass ein signifikanter Einfluss der Fluideigenschaften auf die Temperaturab-
hängigkeit der SIP-Messgrößen besteht. Das Porenfluid ist jedoch nicht die wesentliche
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Abbildung 5.12: Walden-Exponenten der Anpassung des Realteils der Leitfähigkeit
α(σ′) in Abhängigkeit von der Fluidleitfähigkeit σf und des pH-Werts (farbkodiert). Die
verschiedenen Gesteinsarten sind mit unterschiedlichen Symbolen gekennzeichnet. Zu-
sätzlich sind die Werte der NaCl-Lösung aus Abschnitt 4.2.2 aufgetragen (Linie).
Ursache der beobachteten Variationen von α(σ′), a(σ′′) und α(τ) der unterschiedlichen
Proben, da diese Variationen über den Bereich, in dem die Temperaturabhängigkeit der
Porenflüssigkeit αf bzw. af schwanken kann, hinausgehen.
5.5.2 Materialzusammensetzung
Die komplexe Leitfähigkeit ist neben den Fluideigenschaften auch von den Eigenschaf-
ten der Mineraloberfläche abhängig. Die Materialzusammensetzung ist entscheidend für
die elektrische Doppelschicht, da das elektrische Potential an der Mineraloberfläche von
der Art der an der Oberfläche vorhandenen Atome abhängig ist, an die sich die Ionen der
Porenflüssigkeit anlagern. Bei Sandsteinen wird für die Eigenschaften der EDL vereinfa-
chend eine reine Silikatoberfläche angenommen, da die meisten Sandsteine hauptsächlich
aus Quarz bestehen. Der Hauptbestandteil von Kalkstein ist Kalziumcarbonat und bei
Tonstein bilden Tonminerale den größten Anteil. Die Grenzflächenleitfähigkeit ist von
der Art des Gesteins abhängig, was beispielsweise durch die unterschiedlichen mittle-
ren Werte des Verhältnisses l = σ′′s /σ
′
s = 0,042 für Sandsteine (Weller et al. 2013) und
l = 0,019 für Kalksteine (Halisch et al. 2014) deutlich wird.
Unter den hier untersuchten Proben befinden sich drei Kalkstein- (P3, P4 und P6) und
eine Tonsteinprobe (G1). Die Kalksteinproben P4 und P6 haben mit α(σ′) = 0,80 und
0,86 eine geringere Temperaturabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit als die Tem-
peraturabhängigkeit der Porenflüssigkeit, während die Probe P3 mit α(σ′) = 0,99 über
dem Wert der Fluidleitfähigkeit und sehr nahe am Mittelwert des Realteils der Leitfähig-
keit der Sandsteinproben liegt. Im Mittel ist die Temperaturabhängigkeit des Realteils der
Kalksteine damit etwas geringer als die der Sandsteine. Der etwas höhere Wert von Probe
P3 könnte mit dem Porenfluid zusammenhängen, das bei P3 etwa die doppelte Ionenkon-
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zentration verglichen mit P4 und P6 enthielt. Die Tonsteinprobe G1 zeigt eine stärkere
Temperaturabhängigkeit des Realteils (α(σ′) = 1,10) als die meisten der Sandsteine. Die
Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils ist bei den Kalk- und Tonsteinproben geringer
als bei den Sandsteinproben. Da keine der vier Proben ein Maximum im Imaginärteil im
untersuchten Frequenzbereich besitzt, ist nicht klar, ob der Unterschied durch die ver-
schiedenen Auswertungen bedingt ist. Die Beobachtungen deuten darauf hin, dass ein
Unterschied zwischen der Temperaturabhängigkeit verschiedener Gesteinsarten vorhan-
den ist. Für die Bestätigung dieser Vermutung ist jedoch eine größere Anzahl von Proben
nötig.
Die Sandsteinproben variieren in ihrer Materialzusammensetzung, beispielsweise be-
züglich ihres Tonanteils, untereinander (vgl. Tabelle 3.1). Tonminerale können die IP-
Parameter stark beeinflussen (z.B. Vinegar und Waxman 1984, Breede et al. 2012), was
auch Auswirkungen auf die Temperaturabhängigkeit haben kann. Um Einflüsse durch
Unterschiede des Porenfluids auszuschließen, wurden nur die Proben mit ähnlichen Fluid-
leitfähigkeiten und pH-Werten (BeRo1, FrUK1, GiUK1, koQ1, OK1 und smVG1) bezüg-
lich ihrer Tonanteile verglichen. Für den Realteil der Leitfähigkeit und das Phasenmaxi-
mum hat der Tongehalt keinen merklichen Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit. Im
Imaginärteil und in der Zeitkonstante haben die Proben ohne Tonminerale oder mit sehr
geringem Tonanteil mit a(σ′′max) = 0,023 (koQ1 und smVG1) eine etwas stärkere Tem-
peraturabhängigkeit als die restlichen Proben mit a(σ′′max) = 0,022 bzw. α(τpeak) = 0,68
und 0,84 für die Proben koQ1 und smVG1 und α(τpeak) = 0,83 bis 1,30 für die restlichen
Proben. Eine Korrelation zwischen dem Tonanteil und a(σ′′) oder α(τpeak) ist jedoch nicht
vorhanden.
Bei den Lockermaterialien ist ein Unterschied in der Temperaturabhängigkeit des Re-
alteils zwischen den verschiedenen Materialien erkennbar. Die Probe mit dem größten To-
nanteil (VRD) hat die stärkste Temperaturabhängigkeit. Die Proben RBE und RBC haben
etwa die gleiche Korngrößenverteilung und unterscheiden sich nur im Grobschluff- bis
Mittelsand-Anteil von den SSU-Proben (Abbildung 3.1). Trotz des etwa gleichen Tonan-
teils unterscheiden sich die Proben RBE und RBC von den SSU-Proben bezüglich α(σ′),
weshalb vermutlich nicht nur der Tonanteil, sondern auch die Korngrößenverteilung ins-
gesamt entscheidend ist. Die Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils unterscheidet sich
nicht zwischen den SSU-Proben und der VRD-Probe.
Die Ergebnisse der Messungen von Treichel et al. (2014) an Lockersedimenten, bei
denen eine schwächere Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils und der Phasenver-
schiebung für tonhaltiges Material beobachtet wurde, während die Temperaturabhängig-
keit des Realteils nicht beeinflusst wird, können für die hier untersuchten Materialien
nicht bestätigt werden. In Treichel et al. (2014) wurde das Tonmineral Montmorillonit ei-
nem Sand beigemengt. Es wurde außerdem festgestellt, dass auch die Art der Tonminerale
wichtig ist. Eine Verallgemeinerung der Tonminerale in Bezug auf die Temperaturabhän-
gigkeit bei SIP kann problematisch sein, da unterschiedliche Tone verschiedene Eigen-
schaften besitzen und sich unterschiedlich auf die Polarisation auswirken können (Revil
2012). Da die Tongehalte der hier untersuchten Sandsteine und Bodenproben nicht nach
der Art der Tonminerale getrennt sind, können die Anteile bestimmter Tonminerale trotz
gleichem Tongehalt verschiedener Proben variieren. Daher ist die Angabe des gesam-
ten Tongehalts nicht ausreichend genau, um den Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit
vorauszusagen.
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5.5.3 Porengeometrie
Die Geometrie des Porenraums beeinflusst die elektrische Leitfähigkeit eines Gesteins.
Der Formationsfaktor F, in den die Porosität und der Zementationsexponent einfließen, ist
entscheidend für die elektrolytische Leitfähigkeit. Für die Temperaturabhängigkeit wur-
de zunächst angenommen, dass F konstant ist, und dass Änderungen der Poren durch
thermische Ausdehnung der Gesteinsmatrix vernachlässigt werden können. Die Ausdeh-
nung der Gesteinsmatrix verändert den Porenraum, was sich auf die Porosität und den
Zementationsexponenten m auswirkt. Der Einfluss der Temperatur auf die Porosität kann
aus den Ausdehnungskoeffizienten des Matrixmaterials γs und des gesamten Gesteins γb
berechnet werden (Rosenbrand et al. 2014):
Φ(T ) = 1 − [1 − Φ(T0)][1 + γs(T − T0)]
1 + γb(T − T0) . (5.4)
Der volumetrische thermische Ausdehnungskoeffizient von Sandstein und Kalkstein
beträgt γb = 3,0 bzw. 2,4· 10−5 ◦C−1 (Robertson 1988). Da der Ausdehnungskoeffizi-
ent von Quarz, was der Hauptbestandteil der Gesteinsmatrix eines Sandsteins ist, mit
γs = 5,0 · 10−5 ◦C−1 (Robertson 1988) über dem von Sandstein liegt, verringert sich die
Porosität. Bei reinem Sandstein und den Porositäten der hier untersuchten Proben wür-
de die Änderung der Porosität damit maximal ∆Φ = 0,001 betragen. Bei Kalkstein, der
hauptsächlich aus Kalzit und Aragonit besteht, die Ausdehnungskoeffizienten von 2,0 und
6,5· 10−5 ◦C−1 (Robertson 1988) besitzen, ist die Veränderung der Porosität stark davon
abhängig, in welchem Verhältnis diese in der Probe vorhanden sind. Aufgrund der gerin-
gen Unterschiede der Ausdehnungskoeffizienten des Matrixmaterials und des gesamten
Gesteins ist jedoch insgesamt für F nur eine geringe Änderung mit der Temperatur zu
erwarten.
Die Auswirkung auf die Größe der einzelnen Poren kann für sehr kleine Poren signi-
fikant werden: Ein kugelförmiges Quarzkorn mit einem Durchmesser von 100 µm würde
seinen Durchmesser bei einer Temperaturdifferenz von 80 ◦C um etwa 0, 07 µm vergrö-
ßern. Für die Porenhälse mit r < 0,1 µm (Abbildung 3.2) ergibt sich damit eine nicht
vernachlässigbare Änderung der Poren. Sehr kleine Porenhälse können sich dabei mög-
licherweise schließen. Während der elektrolytische Anteil der Leitfähigkeit kaum durch
die thermische Ausdehnung beeinflusst wird, kann sich die Grenzflächenleitfähigkeit bei
Materialien mit sehr kleinen Poren vermutlich deutlich ändern.
Die Porengeometrie kann sich auch indirekt auf die Temperaturabhängigkeit auswir-
ken, indem sie den Einfluss verschiedener Parameter verstärkt oder abschwächt. Der Ein-
fluss der EDL auf die Leitfähigkeit ist umso größer, je größer der Anteil der EDL am
Porenvolumen ist. Bei konstanten Oberflächeneigenschaften ist die Grenzflächenleitfä-
higkeit unter anderem von der Größe der inneren Oberfläche abhängig. Je größer die spe-
zifische innere Oberfläche ist, desto größer ist die Fläche der EDL und desto größer die
Grenzflächenleitfähigkeit. Die Temperaturabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit der
Sandsteinproben zeigt keinen eindeutigen Zusammenhang zur spezifischen inneren Ober-
fläche (Abbidung 5.13). Walden-Exponenten α(σ′) > 1 treten jedoch nur bei den Proben
mit großer innerer Oberfläche auf. Dass auch Proben mit großer innerer Oberfläche klei-
ne Walden-Exponenten haben, kann daran liegen, dass weitere Kriterien, beispielsweise
bestimmte Tonminerale vorhanden sein müssen, damit die große Oberfläche eine Auswir-
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Abbildung 5.13: Walden-Exponenten des Realteils der Leitfähigkeit α(σ′) in Abhängig-
keit von der spezifischen inneren Oberfläche (links) und vom dominanten Porenhalsradius
der Sandsteine (rechts).
kung auf die Temperaturabhängigkeit hat. Auch hier wurden nur die Proben mit gleichen
Fluidleitfähigkeiten und pH-Werten berücksichtigt, um einen Einfluss unterschiedlicher
Fluideigenschaften ausschließen zu können.
Betrachtet man eine einzelne Pore, ist der Anteil der elektrischen Doppelschicht am
Porenquerschnitt umso größer, je enger eine Pore ist. Daher sollte für sehr enge Poren der
Einfluss der elektrischen Doppelschicht auf die Temperaturabhängigkeit groß sein. Die
Walden-Exponenten können bezüglich des dominanten Porenhalsradius rdom in zwei Be-
reiche unterteilt werden: bei kleinen Porenradien bis etwa 6 µm ist α(σ′) deutlich größer
als der Wert einer NaCl-Lösung (αf ≈ 0,9) und im Bereich großer Porenradien ab etwa
6 µm im Rahmen der Fehler etwa so groß wie αf (Abbildung 5.13, rechts). Diese Beob-
achtung lässt vermuten, dass die Temperaturabhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit
größer als die des Porenfluids ist und deshalb bei kleinen Poren mit einem signifikanten
Anteil der EDL am Porenraum eine größere Temperaturabhängigkeit des Realteils ver-
ursacht. Bei den drei Proben mit rdom ≈ 6 µm weicht einer der Walden-Exponenten sehr
stark von den anderen beiden ab, wobei der Datenpunkt mit α(σ′) = 1,07 Probe Be-
Ro1 zugeordnet werden kann, deren Porengrößenverteilung sehr breit ist und rdom damit
die Porengröße nicht geeignet widerspiegelt. Der Median der Porenhalsradienverteilung
dieser Probe ist mit 0,8 µm deutlich kleiner, weshalb diese Probe eher dem Bereich der
kleineren Porenradien zugeordnet werden kann. Der Zusammenhang der Temperaturab-
hängigkeit von σ′ mit dem Porenradius und der spezifischen inneren Oberfläche geben
eine ähnliche Abhängigkeit wieder, wenn angenommen wird, dass zwischen der inneren
Oberfläche und dem Porenradius ein Zusammenhang ähnlich Gleichung (3.3) besteht.
Da über die Porenbäuche der Proben keine Informationen vorliegen, werden nur die
Porenhälse diskutiert. Das Verhältnis zwischen den Radien der Porenhälse und -bäuche
kann zwischen den Proben variieren. Für den Einfluss der Grenzflächenleitfähigkeit sind
jedoch vor allem die Porenengstellen entscheidend, da in den weiten Poren die elektroly-
tische Leitfähigkeit gegenüber der Grenzflächenleitfähigkeit überwiegt.
Die Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante weicht von der Temperaturabhängig-
keit der Ionenmobilität einer NaCl-Lösung ab (vgl. Abschnitt 5.5.1). Im Membranpolari-
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Abbildung 5.14: Walden-
Exponenten der Zeitkonstan-
ten des Phasenmaximums τpeak
über dem Median der Poren-
halsradienverteilung rmed. Die
durchgezogene Linie bei α ≈ 0,9
zeigt die Temperaturabhängigkeit
der Ionenmobilität.
sationsmodell kann eine Ursache dafür der Einfluss der Überführungszahlen sein, die von
den Eigenschaften der EDL und den Porenradien abhängig sind. Für die hier untersuchten
Proben mit sehr kleinen Porenhalsradien (rmed ≈ 1 µm) variiert α(τ) zwischen 0,5 und 1,3,
während die Werte der Proben mit größeren Porenhalsradien mit etwa α(τ) = 0,7 bis 0,9
weniger schwanken und näher am Walden-Exponent der NaCl-Lösung liegen (Abbildung
5.14). Die drei Proben mit den kleinsten Porenhälsen sind auch die Proben mit breiten Ra-
dienverteilungen. Bei den Proben mit großen Porenradien ist die Verteilung schmal und
hat ein klares Maximum. Es ist daher nicht klar, ob tatsächlich der Median der Poren-
größenverteilung entscheidend ist, oder ob die Verteilung der Radien von Bedeutung ist.
Bei Proben mit kleinen Porenradien ist der Einfluss durch thermische Ausdehnung des
Gesteins größer als bei großen Poren, weshalb die Zeitkonstanten auch durch die Verklei-
nerung des Porenraums mit steigender Temperatur verändert sein können.
5.5.4 Zusammenfassung
Aufgrund der wenigen Proben und der schwachen Zusammenhänge der Temperatur-
abhängigkeit der SIP-Messgrößen mit den bekannten Gesteins- und Fluideigenschaften
kann keine eindeutige Ursache der Variationen der Parametern α(σ′), a(σ′′), α(τ) und
T (φmax) bestimmt werden. Der Realteil der Grenzflächenleitfähigkeit beeinflusst die Tem-
peraturabhängigkeit, sodass für den Realteil der Leitfähigkeit nicht die gleiche Tempera-
turabhängigkeit wie für das Porenfluid gilt. Welche Parameter der Grenzflächenleitfähig-
keit deren Temperaturabhängigkeit bestimmen, geht aus den Messergebnissen nicht her-
vor. Die geometrischen Parameter S por und rdom haben einen indirekten Einfluss auf die
Temperaturabhängigkeit, indem sie das Verhältnis zwischen dem elektrolytischen Anteil
und dem Anteil der Leitfähigkeit der EDL am Realteil der Leitfähigkeit mitbestimmen.
Für die verschiedenen Gesteinsarten deutet sich ein Zusammenhang mit der Tempera-
turabhängigkeit des Imaginärteils an, der jedoch anhand weiterer Proben, unter anderem
für Kalksteine und Tonsteine mit einem Phasenmaximum im SIP-Frequenzbereich, un-
tersucht werden sollte. Für die Überprüfung des Einflusses des Tongehalts wären zudem
detailliertere Informationen über die Art der Tonminerale nötig.
Die Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante ist bei den meisten Proben nicht al-
lein durch die Temperaturabhängigkeit der Ionenmobilität erklärbar. Ein Zusammenhang
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zur Porengröße besteht möglicherweise. Auch für die Zeitkonstante wäre eine genaue
Kenntnis der Bestandteile der Proben nötig, um eine Aussage über den Einfluss von Ton-
mineralen auf die Temperaturabhängigkeit treffen zu können.
Die thermische Ausdehnung der Gesteinsmatrix wird bei SIP-Messungen bei ver-
schiedenen Temperaturen üblicherweise vernachlässigt. Besonders für Material mit klei-
nen Porenradien ist die Veränderung des Porenraums durch Temperaturunterschiede je-
doch möglicherweise wichtig.
Vermutlich ist ein Zusammenspiel verschiedener temperaturabhängiger Parameter der
EDL, des Porenfluids und der Geometrie des Porenraums für die Unterschiede in der
Temperaturabhängigkeit verantwortlich. Da die hier untersuchten Proben sehr verschie-
den sind, ist es nicht möglich die verschiedenen Einflussfaktoren zu trennen. Um die Ur-
sachen der Unterschiede einzelnen Parametern zuzuordnen, sind Messungen an Proben
mit sehr gut bekannten Eigenschaften nötig.
5.6 Temperaturabhängigkeit der Cole-Cole- und Debye-
Parameter
Für die Auswertung von IP-Spektren werden häufig Modelle des Cole-Cole-Typs (Co-
le und Cole 1941, Dias 2000) oder eine Debye-Zerlegung (Nordsiek und Weller 2008)
herangezogen, da diese die Frequenzspektren auf einzelne Werte reduzieren, die das ge-
samte Spektrum beschreiben. Daher ist es wichtig, die Temperaturabhängigkeit auch für
die Cole-Cole- oder Debye-Parameter zu kennen, um beispielsweise Korrekturen oder
Fehlerabschätzungen aufgrund von Temperaturdifferenzen durchzuführen. Die Auswir-
kung einer Temperaturänderung auf diese Parameter wird im Folgenden anhand der Er-
gebnisse der Anpassung eines verallgemeinerten Cole-Cole-Modells (GCC, Gleichung
2.71) und einer Debye-Zerlegung (DD, Gleichung 2.72) an die gemessenen Spektren un-
tersucht. Statt des Standard-Cole-Cole-Modells wurde das verallgemeinerte Cole-Cole-
Modell verwendet, da sich die Spektren mithilfe des zusätzlichen Exponenten a, der die
Symmetrie des Phasenspektrums beschreibt, besser anpassen ließen. Die Anpassung mit
dem Cole-Cole-Modell wurde mithilfe eines Least-Squares-Algorithmus in MATLABr
an allen Festgesteinsproben, mit Ausnahme von FrUK1 und P4, vorgenommen. Bei die-
sen beiden Proben war keine sinnvolle Anpassung möglich, da die Spektren zu sehr vom
typischen Verlauf eines Cole-Cole-Spektrums abweichen. Bei der Probe GiUK1 wurde
aus dem gleichen Grund nur der niederfrequente Teil des Spektrums (0,001 bis 0,5 Hz
statt 0,001 bis 10 Hz) angepasst. Eine Auswertung mithilfe der Debye-Zerlegung wurde
an acht Proben (TU-B1, P8, koVe1, OK1, S2, S3, P3, G1) wie in Nordsiek und Wel-
ler (2008) beschrieben durchgeführt. Ein Beispiel für Spektren, die mit dem Cole-Cole-
Modell und der Debye-Zerlegung angepasst wurden, ist in Abbildung 5.15 gezeigt. Die
Spektren aus beiden Anpassungen geben das gemessene Spektrum sehr gut wieder.
Das verallgemeinerte Cole-Cole-Modell umfasst fünf Parameter, deren Temperaturab-
hängigkeit in Abbildung 5.16 am Beispiel der Elbsandsteinprobe S3 gezeigt ist. Die Werte
bei 20 ◦C liegen im gleichen Bereich, wie die in Kruschwitz et al. (2010) an einer ähnli-
chen Elbsandsteinprobe bestimmten Werte (ρ0,GCC = 120 Ωm, τGCC = 32 s, mGCC = 0,08,
a = 0,18 und c = 0,57). Der Gleichstromwiderstand ρ0,GCC und die Zeitkonstante τGCC
sinken mit zunehmender Temperatur über den gesamten gemessenen Temperaturbereich.
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Abbildung 5.15: Gemessene Amplituden- (links) und Phasenspektren (rechts) der elek-
trischen Leitfähigkeit von Sandsteinprobe S3 im Vergleich zu den Spektren aus dem ver-
allgemeinerten Cole-Cole-Modell (GCC) und der Debye-Zerlegung (DD) bei einer Tem-
peratur von 20 ◦C.
Dieses Verhalten tritt auch bei allen anderen Proben auf. Die Aufladbarkeit mGCC der
Probe S3 steigt bis zu einer Temperatur von 35 ◦C und fällt anschließend wieder ab. Bei
anderen Proben treten neben einem Maximum von mGCC bei einer bestimmten Tempera-
tur auch eine Zu- oder Abnahme der Aufladbarkeit über den gesamten Temperaturbereich
auf. Die Exponenten c und a verhalten sich bei einer Temperaturerhöhung bei den ver-
schiedenen Proben ebenfalls unterschiedlich. Für die Probe S3 ist eine Abnahme von c
und eine Zunahme von a zu beobachten. Bei den meisten Proben nimmt der Parameter a
mit steigender Temperatur leicht zu. Damit wird das Phasenmaximum symmetrischer mit
zunehmender Temperatur. c nimmt mit der Temperatur leicht ab, was eine Verbreiterung
des Phasenmaximums bedeutet. Eine Ausnahme bildet die Probe smVG1, bei der sich a
und c genau umgekehrt zu den anderen Proben verhalten. Bei manchen Proben ist die
Streuung von a und c so groß, dass keine eindeutige Temperaturabhängigkeit erkennbar
ist.
Für die Proben, in deren Phasenspektren im gemessenen Frequenzbereich kein deutli-
ches Maximum vorhanden ist (GiUK1, P3, P6 und G1), ist die Anpassung an das Phasen-
spektrum stark fehlerbehaftet bzw. nicht möglich. Der einzige Parameter des Cole-Cole-
Modells, der bei diesen Proben gut angepasst werden kann, ist die Gleichstromleitfähig-
keit ρ0,GCC, da diese aus dem Amplitudenspektrum bestimmt wird. Im Vergleich dazu
kann die Debye-Zerlegung an jedes beliebige Spektrum angepasst werden.
Die Parameter, die bei der Debye-Zerlegung betrachtet werden, sind der Gleichstrom-
widerstand ρ0,DD, die mittlere Relaxationszeit τDD, die Gesamtaufladbarkeit mt und der
Ungleichförmigkeitsparameter Uτ. Abbildung 5.17 zeigt für die Sandsteinprobe S3, dass
ρ0,DD und τDD mit steigender Temperatur abnehmen, während mt zunächst leicht zu- und
ab 15 ◦C abnimmt. Der Ungleichförmigkeitsparameter schwankt stark, nimmt jedoch ins-
gesamt ab.
Das Verhalten von ρ0,DD und τDD ist bei allen Proben ähnlich. mt und Uτ zeigen un-
terschiedliche Trends bei verschiedenen Proben. Der maximale Wert der Gesamtauflad-
89
5 Temperaturabhängigkeit der IP-Spektren
A) B)
C) D)
E)
Abbildung 5.16: Parameter des ver-
allgemeinerten Cole-Cole-Modells
Gleichstromwiderstand ρ0,GCC (A),
Zeitkonstante τGCC (B), Aufladbarkeit
mGCC (C) und Exponenten c (D) und a
(E) aus der Anpassung an die Spektren
von Sandsteinprobe S3 in Abhängigkeit
von der Temperatur.
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A) B)
C) D)
Abbildung 5.17: Debye-Parameter Gleichstromwiderstand ρ0,DD (A), mittlere Relaxati-
onszeit τDD (B), Gesamtaufladbarkeit mt (C) und Ungleichförmigkeitsparameter Uτ (D)
der Sandsteinprobe S3 in Abhängigkeit von der Temperatur.
barkeit tritt für die verschiedenen Proben bei unterschiedlichen Temperaturen auf. Der
Ungleichförmigkeitsparameter Uτ zeigt bei allen Proben eine starke Streuung. Bei den
meisten Proben nimmt Uτ mit steigender Temperatur ab, aber ein genereller Trend dieses
Parameters mit der Temperatur kann nicht festgestellt werden.
Neben der Gesamtaufladbarkeit ist die normierte Gesamtaufladbarkeit mn = mt/R00,D
eine häufig verwendete Größe des Debye-Modells. Die Temperaturabhängigkeit von mn
wird durch den Gleichstromwiderstand dominiert, der mit steigender Temperatur stärker
abnimmt als sich mt ändert. Daher nimmt mn bei allen Proben mit steigender Temperatur
zu. Statt der mittleren Relaxationszeit wird oft auch der Median der Relaxationszeitver-
teilung ausgewertet. Dieser zeigt das gleiche Verhalten mit der Temperatur wie τmean, aber
streut etwas stärker.
Da das Debye-Modell eine spezielle Form des Cole-Cole-Modells (Gleichung 2.68)
ist (c = 1), ist zu erwarten, dass in der Temperaturabhängigkeit Ähnlichkeiten zwischen
einigen Parametern des Cole-Cole-Modells und der Debye-Zerlegung auftreten. Ebenso
sollte die Temperaturabhängigkeit dieser Parameter und der direkt aus den Spektren ab-
lesbaren Messgrößen ähnlich sein.
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Abbildung 5.18: Walden-
Exponenten der Gleichstrom-
leitfähigkeit α(1/ρ0) des Cole-
Cole-Modells (GCC) und der
Debye-Zerlegung (DD) über
den Walden-Exponenten des
Realteils der Leitfähigkeit α(σ′)
mit den Fehlern der Anpassung
der Temperaturabhängigkeit.
Die gestrichelte Linie stellt
α(1/ρ0) = α(σ′) dar.
Die Gleichstromleitfähigkeit beschreibt sowohl beim Cole-Cole-Modell als auch bei
der Debye-Zerlegung die Leitfähigkeit für ω → 0. Da für den Realteil der Leitfähigkeit
festgestellt wurde, dass die Temperaturabhängigkeit nicht von der Frequenz abhängt, ist
für 1/ρ0,DD undσ′ die gleiche Temperaturabhängigkeit zu erwarten. Abbildung 5.18 zeigt,
dass die Anpassungsparameter des Cole-Cole-Modells α(1/ρ0,GCC), der Debye-Zerlegung
α(1/ρ0,DD) und des Realteils der Leitfähigkeit α(σ′) fast identisch sind. Die leichten Ab-
weichungen einzelner Proben können beispielsweise durch eine schlechte Anpassung der
Modelle hervorgerufen werden.
5.6.1 Vergleich der Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstanten
Beim Vergleich der Zeitkonstanten ist zu beachten, dass die Zeitkonstanten des Cole-
Cole-Modells, der Debye-Zerlegung und des Phasenmaximums unterschiedliche Grö-
ßen darstellen und damit nicht quantitativ vergleichbar sind. Die Relaxationszeiten des
Cole-Cole- und Debye-Modells korrelieren zwar mit der Frequenz der maximalen Pha-
se, aber werden auch durch die Aufladbarkeit und die Exponenten a und c beeinflusst.
Bei der Debye-Zerlegung ist außerdem die Mittelung der Relaxationszeiten mithilfe der
Aufladbarkeiten entscheidend. Beipielsweise zeigen Nordsiek und Weller (2008) anhand
verschiedener Modelle des Cole-Cole-Typs und anhand der Debye-Zerlegung, dass die
Zeitkonstanten der verschiedenen Modelle stark voneinander abweichen können. Abbil-
dung 5.19, links, zeigt am Beispiel von Sandsteinprobe TU-B1, dass die Relaxationszeit
des Cole-Cole-Modells etwa um eine Größenordnung größer ist als die Zeitkonstante des
Phasenmaximums, während die mittlere Relaxationszeit der Debye-Zerlegung um fast
eine Größenordnung geringer ist.
Die Temperaturabhängigkeit, beschrieben durch den Walden-Exponenten, unterschei-
det sich für τpeak, τGCC und τDD bei fast allen Proben (Abbildung 5.19, rechts). Die Tem-
peraturabhängigkeit von τGCC ist bei den meisten Proben stärker als die von τpeak, wobei
eine leichte Zunahme von α(τGCC) mit α(τpeak) beobachtet werden kann. Der Einfluss der
Parameter mGCC, a und c, die alle temperaturabhängig sind, macht sich in α(τGCC) so-
mit bemerkbar. Die Temperaturabhängigkeit der mittleren Relaxationszeiten der Debye-
Zerlegung τDD ist deutlich geringer und zeigt keinen Zusammenhang mit α(τpeak). Die
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Abbildung 5.19: Links: Zeitkonstanten des Phasenmaximums α(τpeak), des verallgemei-
nerten Cole-Cole-Modells α(τGCC) und der Debye-Zerlegung α(τDD) von Sandsteinprobe
TU-B1 in Abhängigkeit von der Temperatur. Rechts: Walden-Exponenten der Relaxa-
tionszeit des Cole-Cole-Modells α(τGCC) und der mittleren Relaxationszeit der Debye-
Zerlegung α(τDD) über den Walden-Exponenten der Zeitkonstante des Phasenmaximums
α(τpeak). Die gestrichelte Linie stellt α(τpeak) = α(τGCC) (bzw. α(τDD)) dar.
in Abbildung 5.19 dargestellten Walden-Exponenten beziehen sich auf die Zeitkonstan-
ten τpeak des Phasenmaximums. Für die Zeitkonstanten des Maximums des Imaginärteils
ergibt sich ein sehr ähnliches Bild.
Für die hier gezeigten Daten wurde die Auswertung mit der Debye-Zerlegung im
Bereich von 10 mHz bis 100 Hz durchgeführt, da diese Frequenzen bei allen Proben ge-
messen wurden und unterhalb von 100 Hz die elektromagnetischen Kopplungseffekte ver-
nachlässigbar sind. Die Parameter der Debye-Zerlegung sind vom Frequenzbereich, für
den das Spektrum ausgewertet wird, abhängig und können dadurch stark von den Para-
metern eines einzelnen Debye-Modells abweichen, was in Weigand und Kemna (2016)
anhand eines Cole-Cole-Modells gezeigt ist. Vor allem für Phasenspektren, die auch au-
ßerhalb des ausgewerteten Frequenzbereichs große Phasen aufweisen, macht sich diese
Abhängigkeit bemerkbar. Als Beispiel kann die Sandsteinprobe TU-B1 betrachtet wer-
den: Ein Vergleich der mittleren Relaxationszeiten bei einer Auswertung im Frequenzbe-
reich von 1 mHz bis 100 Hz und einem kleineren Frequenzbereich von 10 mHz bis 100 Hz
zeigt, dass sich nicht nur die Relaxationszeiten deutlich unterscheiden, sondern auch die
Temperaturabhängigkeit stark voneinander abweicht (Abbildung 5.20, links). Bei 1 mHz
beträgt die Phase etwa 10 bis 13 mrad und bei 10 mHz etwa 20 bis 23 mrad, wobei die
Phase bei diesen Frequenzen größer ist, je kleiner die Temperatur ist. Im Vergleich zu ei-
ner Auswertung ab 10 mHz fließt in die Auswertung ab 1 mHz zusätzlich der Bereich der
Spektren mit größeren Relaxationszeiten ein, was zu größeren mittleren Relaxationszeiten
führt. Eine Temperaturerhöhung macht sich im Phasenspektrum durch eine Verschiebung
zu hohen Frequenzen bemerkbar (z.B. Abbildung 5.1), weshalb bei hohen Temperaturen
ein kleinerer Teil des Spektrums im niederfrequenten Bereich abgeschnitten wird als bei
niedrigen Temperaturen. Bei 100 Hz ist die Phase bei verschiedenen Temperaturen sehr
ähnlich, wodurch der Einfluss dort geringer ist. Somit kann die Temperaturabhängigkeit
von τDD verringert sein, wenn nicht das vollständige Spektrum ausgewertet wird.
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Abbildung 5.20: Links: Mittlere Relaxationszeiten aus der Debye-Zerlegung von Sand-
steinprobe TU-B1 für zwei unterschiedliche Frequenzbereiche in Abhängigkeit von der
Temperatur mit den angepassten Kurven des modifizierten Walden-Produkts mit Walden-
Exponenten α(τDD). Rechts: Temperatur, bei der die Aufladbarkeit des Cole-Cole-Modells
mGCC und der Debye-Zerlegung mt maximal ist, über der Temperatur, bei der die maxi-
male Phasenverschiebung auftritt (zwischen 0 und 40 ◦C). Die gestrichelte Linie stellt
T (φmax) = T (mmax) und die gepunkteten Linien die Unsicherheit durch die Temperatur-
schritte von 5 ◦C dar.
5.6.2 Aufladbarkeit und weitere Parameter
Die Aufladbarkeit im Cole-Cole- und Debye-Modell steht im Zusammenhang mit der
Größe der maximalen Phasenverschiebung. Bei einigen Proben ist zu erkennen, dass der
Verlauf von mGCC und mt mit der Temperatur dem des Phasenmaximums φmax ähnlich
ist. Beispielsweise tritt bei den Proben TU-B1 und S3 sowohl in mGCC als auch in mt ein
Maximum bei 15 ◦C auf, während im Verlauf des Phasenmaximums mit der Temperatur
ein Maximum bei 20 ◦C (TU-B1) und 35 ◦C (S3) auftritt. Wie Abbildung 5.20, rechts,
zeigt, sind die Temperaturen von φmax und mmax nur bei wenigen Proben identisch, aber bei
den meisten Proben ähnlich (±10 ◦C). Die Werte der Debye-Zerlegung weichen stärker
von T (φmax) ab als die Werte des Cole-Cole-Modells. Bei der Debye-Zerlegung ist die
Gesamtaufladbarkeit die Summe aller Aufladbarkeiten der angepassten Debye-Modelle
und ist damit vom ausgewerteten Frequenzbereich abhängig.
Da der Ungleichförmigkeitsparameter die Breite der Relaxationszeitverteilung wider-
spiegelt, kann er mit dem Cole-Cole-Parameter c verglichen werden. Während c bei den
meisten Proben mit der Temperatur abnimmt und nur bei wenigen Proben temperatur-
unabhängig ist, streut Uτ bei den meisten Proben und zeigt nur bei zwei der Proben, die
mit der Debye-Zerlegung ausgewertet wurden, (S3 und koVe1) eine Abhängigkeit von
der Temperatur. Bei allen Proben (außer smVG1), bei denen eine Temperaturabhängig-
keit von c oder Uτ festgestellt wurde, zeigt sich diese in einer geringen Abnahme (etwa
0,1 bis 0,5 %/◦C) mit steigender Temperatur.
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5.6.3 Diskussion
Die Temperaturabhängigkeit der direkten Messgrößen ist nur bedingt mit der Tempe-
raturabhängigkeit der Cole-Cole- und Debye-Parameter vergleichbar. Der Realteil der
Leitfähigkeit und der Gleichstromwiderstand der Modelle stimmen in ihrer Temperatu-
rabhängigkeit sehr gut überein. Die Parameter, welche die Polarisation beschreiben, ver-
halten sich bezüglich ihrer Temperaturabhängigkeit nur qualitativ gleich, beispielsweise
in der Abnahme der Zeitkonstante mit der Temperatur oder im Verhalten des maximalen
Phasenwerts und der Aufladbarkeit. Die Temperaturabhängigkeit der Parameter des Cole-
Cole-Modells stimmt nur bei wenigen Proben mit den Parametern aus den gemessenen
Spektren überein. Die Stärke der Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante ist davon ab-
hängig, ob diese aus der Frequenz des Phasenmaximums (τpeak), einem Cole-Cole-Modell
(τCC) oder der Debye-Zerlegung (τDD) bestimmt wurde. Für die Debye-Zerlegung ist au-
ßerdem entscheidend, welche Frequenzen ausgewertet wurden und welcher für die Rela-
xationszeitverteilung repräsentative Parameter (Mittelwert oder Median) betrachtet wird.
Die Ergebnisse des Bentheimer Sandsteins aus Zisser et al. (2010) sind für das Cole-
Cole-Modell und die Debye-Zerlegung bei der Gleichstromleitfähigkeit und den Zeitkon-
stanten, anders als bei den hier untersuchten Proben, sehr ähnlich. Die Temperaturab-
hängigkeit der Gleichstromleitfähigkeit (αCC = 0,912; αDD = 0,911) liegt im Bereich
der hier gemessenen Werte des Realteils der Leitfähigkeit (zwischen 0,82 und 1,18).
Die von Zisser et al. (2010) beobachtete Abnahme der Relaxationszeit, der leichte An-
stieg der Aufladbarkeit und die Unabhängigkeit von c und Uτ von der Temperatur sind
konsistent zu den hier gezeigten Ergebnissen. Die quantitativen Unterschiede können
durch verschiedene Auswertungen bedingt sein. Zisser et al. (2010) verwenden statt ei-
nes verallgemeinerten Cole-Cole-Modell ein Multi-Cole-Cole-Modell, das aus zwei fre-
quenzabhängigen Termen besteht und dadurch der durch EM-Kopplung und Maxwell-
Wagner-Polarisation beeinflusste hochfrequente Anteil des Phasenspektrums herausge-
rechnet wird. Die Parameter verschiedener Cole-Cole-Modelle sind außerdem nicht di-
rekt vergleichbar (Nordsiek und Weller 2008), was auch für die Temperaturabhängigkeit
gilt. Bei der Debye-Zerlegung wurde in Zisser et al. (2010) eine breitere Relaxationszeit-
verteilung bestimmt (10−6 bis 103 s) als bei den hier untersuchten Proben (wenige diskrete
Werte zwischen 0,001 und 1000 s). Für die Vergleichbarkeit der Temperaturabhängigkeit
der Debye-Parameter ist es wichtig, dass die vollständige Relaxationszeitverteilung der
Probe erfasst wird.
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6 Einfluss der Salinität auf die
Temperaturabhängigkeit
Für die Temperaturabhängigkeit von Elektrolytlösungen haben Sorensen und Glass
(1987) eine Änderung mit der Salinität festgestellt. Dieser Einfluss hat sich an den in Ab-
schnitt 4.2.2 gezeigten Messungen mit NaCl-Lösungen verschiedener Salinitäten bestä-
tigt. Um zu überprüfen, wie sich diese Änderung auf die IP-Spektren auswirkt, wurde die
Ionenkonzentration des Porenfluids der Sandsteinprobe P9 zwischen 1 und 2000 mol/m3
variiert. Messungen bei unterschiedlichen Ionenkonzentrationen bieten zusätzlich die
Möglichkeit, den Realteil der Leitfähigkeit in den elektrolytischen Anteil σel und den
Anteil der Grenzflächenleitfähigkeit σ′s aufzuteilen, da die Grenzflächenleitfähigkeit bei
hohen Salinitäten vernachlässigt werden und somit der Formationsfaktor bestimmt wer-
den kann (Gleichungen 2.26 und 2.28). Bei jeder Ionenkonzentration wurden IP-Spektren
bei Temperaturen von 0 bis 40 ◦C in Schritten von 5 ◦C aufgezeichnet. Um die Ionen-
konzentration des Porenfluids zu ändern, wurde die bereits gesättigte Probe direkt in die
NaCl-Lösung mit der entsprechenden Salinität gelegt (ohne zwischenzeitliches Trocknen
und Wiederaufsättigen) und einige Tage oder Wochen gewartet, bis die Fluidleitfähig-
keit konstant war. Da die Fluidleitfähigkeit nur außerhalb der Probe kontrolliert werden
konnte, ist es möglich, dass die Fluidleitfähigkeit in sehr kleinen Poren nicht exakt der
gemessenen Fluidleitfähigkeit entsprach. Für den Großteil der Poren kann jedoch davon
ausgegangen werden, dass sich die Fluidleitfähigkeit in den Poren und außerhalb der Pro-
be durch Diffusion angeglichen hatte. Die Auswertung der Phasenverschiebung war nur
bis zu einer Salinität von c0 = 500 mol/m3 (σf ≈ 4000 mS/m) möglich, da die Phasen
bei höheren Leitfähigkeiten geringer als die Messgenauigkeit sind. Da die Messgenauig-
keit des Imaginärteils der Leitfähigkeit von der Messgenauigkeit der Phasenverschiebung
abhängt, ist auch σ′′ nur bis zu dieser Salinität auswertbar.
Zusätzlich zu den Messdaten von Probe P9 kann auf die Daten der Elbsandsteinpro-
ben S2, S3, S4 und S8 aus Kapitel 5 (Tabelle 5.1) zurückgegriffen werden. Da es sich
bei diesen Proben um Schwesterproben handelt, die sich sehr ähnlich sind und mit NaCl-
Lösungen unterschiedlicher Salinität (1, 5 und 10 mol/m3) gesättigt wurden, eignen sie
sich, um zu überprüfen, ob die Ergebnisse von Probe P9 konsistent mit denen eines ande-
ren Sandsteins sind.
Der Begriff „Salinität“ bezeichnet den Massenanteil des Salzes in Wasser (in g/kg
oder Prozent), während sich die Ionenkonzentration auf die Stoffmenge bezieht und ty-
pischerweise in mol/l oder mol/m3 angegeben wird. Da im Folgenden nur Messungen
mit NaCl-Lösungen als Porenfluid gezeigt werden, werden beide Begriffe gleichbedeu-
tend verwendet. Die Ionenkonzentrationen werden in mol/m3 angegeben, wobei für NaCl-
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Lösungen eine Konzentration von 1 mol/m3 einer Salinität von 58,4 ·10−3 g/kg entspricht.
Die Leitfähigkeit der Porenflüssigkeit ist proportional zur Ionenkonzentration (Gleichung
2.25) und kann für gleiche Ionensorten in der Darstellung und Diskussion der Messdaten
äquivalent zur Salinität oder Ionenkonzentration verwendet werden. Für NaCl entspricht
nach Gleichung (2.25) eine Ionenkonzentration von 1 mol/m3 einer Fluidleitfähigkeit von
12,6 mS/m bei 20 ◦C. Die Fluidleitfähigkeit wurde vor und nach den SIP-Messungen di-
rekt gemessen, weshalb Änderungen durch Lösungsprozesse oder Verdunstung nach dem
Sättigen und während den Messungen berücksichtigt werden können. Damit eignet sich
die Fluidleitfähigkeit besser zur genauen Auswertung der Messergebnisse als die Ionen-
konzentration der zum Sättigen verwendeten Flüssigkeit.
6.1 Salinitätsabhängigkeit bei 20 ◦C
Die Salinitätsabhängigkeit der Messergebnisse von Sandsteinprobe P9 wird zunächst bei
einer Temperatur von 20 ◦C betrachtet, was den Vergleich mit Ergebnissen aus früheren
Veröffentlichungen ermöglicht, die meist bei Temperaturen zwischen 18 und 25 ◦C durch-
geführt wurden. Der Realteil der Leitfähigkeit steigt mit zunehmender Fluidleitfähigkeit
im gesamten untersuchten Bereich von 13 bis 12510 mS/m (Abbildung 6.1, links) und
zeigt den typischen Verlauf einer σ′(σf)-Kurve eines gesättigten Sandsteins (z.B. Börner
und Schön 1995, Slater und Glaser 2003, Weller et al. 2011). Im Bereich niedriger Fluid-
leitfähigkeiten ist der Anstieg in der doppelt logarithmischen Darstellung flach und wird
ab etwa 100 mS/m steiler. In linearer Darstellung entspricht dieser Verlauf einer Geraden,
deren Anstieg proportional zum Inversen des Formationsfaktors F ist und die starke Zu-
nahme der elektrolytischen Leitfähigkeit σel widerspiegelt. Bei niedrigen Salinitäten hat
die Grenzflächenleitfähigkeit σ′s einen entscheidenden Einfluss.
Die Messungen bei unterschiedlichen Salinitäten lassen eine Berechnung des For-
mationsfaktors F und des Realteils der Grenzflächenleitfähigkeit σ′s zu. Für die Bestim-
mung von F aus den gemessenen Leitfähigkeiten wurden zwei unterschiedliche Ansätze
genutzt. Der erste Ansatz basiert darauf, dass σ′s als unabhängig von der Salinität an-
genommen wird und eine Anpassung der Archie-Gleichung (Gleichung 2.28 mit 2.26)
an die gesamte σ′(σf)-Kurve vorgenommen wird. Aus der Extrapolation der Kurve zu
σf = 0 mS/m kann die Grenzflächenleitfähigkeit bestimmt werden. Der Formationsfaktor
ergibt sich aus dem Inversen der Steigung. Eine Least-Squares-Anpassung an die Messda-
ten liefert F = 18,8 mit einer Fehler der Anpassung von 1,2 und σ′s = 5,3 mS/m mit
einem Fehler der Anpassung von 9,4 mS/m. Für den zweiten Ansatz zur Bestimmung des
Formationsfaktors werden nur die höchsten Leitfähigkeitswerte genutzt und bei diesen
die Annahme gemacht, dass die Grenzflächenleitfähigkeit gegenüber der elektrolytischen
Leitfähigkeit vernachlässigbar ist: σ′  1/Fσf (Weller et al. 2013). Dafür wurde der Re-
alteil bei den höchsten drei Ionenkonzentrationen ausgewertet, um Fehler durch Schwan-
kungen der Messdaten zu minimieren. Es ergibt sich ein mittlerer Wert von F = 20,2
und eine Zunahme der Grenzflächenleitfähigkeit mit steigender Salinität von σ′s = 5,3 bis
108,3 mS/m.
Der Imaginärteil der Leitfähigkeit bei 1 Hz steigt ebenfalls mit zunehmender Salinität
(Abbildung 6.1, links). Im Gegensatz zum Realteil flacht die Kurve jedoch bei hohen
Fluidleitfähigkeiten ab und zeigt für den höchsten Wert von σf eine leichte Abnahme, was
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Abbildung 6.1: Links: Realteil σ′ und Imaginärteil σ′′ der Leitfähigkeit der Sandstein-
probe P9 bei 20 ◦C und 1 Hz in Abhängigkeit von der Fluidleitfähigkeit. Rechts: Phasen-
spektren der Probe P9 bei 20 ◦C für variierende Fluidleitfähigkeiten.
mit den Beobachtungen von Slater und Glaser (2003), Weller et al. (2011) und Weller und
Slater (2012) konsistent ist.
Die Phasenspektren zeigen mit einem Maximum bei etwa 0,1 Hz eine Frequenzabhän-
gigkeit, wie sie häufig bei Sandsteinen auftritt (Abbildung 6.1, rechts). Bei der Erhöhung
der Salinität steigen die Phasenwerte zunächst und sind bei σf = 107 mS/m maximal. Bei
hohen Salinitäten nimmt die Phase kontinuierlich ab, bis sie bei Fluidleitfähigkeiten von
mehr als 7730 mS/m auf Werte kleiner des Messrauschens absinkt.
Die Zeitkonstante τpeak zeigt keinen klaren Trend mit steigender Ionenkonzentration
im Porenfluid (Abbildung 6.2, links). Bei hohen Salinitäten deutet sich eine Abnahme von
τpeak mit steigender Fluidleitfähigkeit an, die jedoch in etwa so groß ist, wie die Schwan-
kungen im niedersalinen Bereich. Das Verhalten der Phasenverschiebung stimmt mit den
in der Literatur berichteten Beobachtungen in der Abnahme des Phasenmaximums bei
hohen Ionenkonzentrationen überein (z.B. Vinegar und Waxman 1984, Lesmes und Frye
2001, Kruschwitz 2008, Hördt et al. 2016). Die Variationen der Zeitkonstante ohne klaren
Trend ähneln den Beobachtungen aus Weller et al. (2011) und Hördt et al. (2016).
Die Zeitkonstante bei σf = 1839 mS/m unterscheidet sich deutlich von den Zeitkon-
stanten der Messungen bei allen anderen Salinitäten (Abbildung 6.2, links), was auch im
Vergleich der Phasenspektren durch die unterschiedliche Position der Maxima erkennbar
ist (Abbildung 6.1, rechts, und 6.2, rechts). Dieses Verhalten konnte auch an zwei Schwe-
sterproben (P11 und P12) im gleichen Salinitätsbereich (etwa 150 bis 250 mol/m3) festge-
stellt werden (Abbildung 6.2). Zusätzlich ist bei den Proben P11 und P12 ein Maximum
bei etwa 10 bis 100 Hz erkennbar, das sich auch bei P9 bei etwas höheren Frequenzen
andeutet.
Um eine mögliche Erklärung für die stark veränderte Form des Spektrums zu finden,
kann die elektrische Doppelschicht betrachtet werden. Die elektrische Doppelschicht wird
durch die Ionenkonzentration beeinflusst, weshalb sich deren Dicke und der Verlauf des
elektrischen Potentials in der Pore mit der Salinität ändern. Dadurch kann es dazu kom-
men, dass in einem bestimmten Salinitätsbereich der Relaxationsprozess durch Poren mit
einem anderen Radius dominiert wird. In der Porenradienverteilung der Probe P8 (Ab-
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Abbildung 6.2: Links: Zeitkonstante des Phasenmaximums bei 20 ◦C in Abhängigkeit
von der Leitfähigkeit des Porenfluids. Rechts: Phasenspektren der Schwesterproben P9,
P11 und P12 bei 20 ◦C und einer Salinität von etwa 200 mol/m3.
bildung 3.2; es kann angenommen werden, dass die Porenradienverteilungen von P8, P9,
P11 und P12 etwa gleich sind, da sie aus dem gleichen Gesteinsstück aus unmittelbarer
Nähe stammen) ist kein klarer zweiter und dritter dominanter Porenhalsradius erkenn-
bar, der diese Vermutung bekräftigen könnte. Da die Verteilung der Porenhalsradien breit
ist, ist es dennoch möglich, dass eine andere Porengröße für die IP-Effekte entscheidend
wird. Zudem können auch die Porenbäuche einen Einfluss auf das Relaxationsverhalten
haben. Die Porenlängen, die den Zeitkonstanten zugeordnet werden können, liegen nach
den Gleichungen (2.46) und (2.47) für das Phasenmaximum, das zwischen 0, 1 und 1 Hz
auftritt, zwischen L = 30 und 100 µm. Die Zeitkonstanten der Proben P9, P11 und P12
bei c0 = 200 mol/m3 entsprechen nach diesen Gleichungen einer Porenlänge von etwa
200 und 1,5 µm für die beiden Maxima.
Anhand des Stern-Schicht-Modells kann die Änderung der Zeitkonstanten durch die
Ionenkonzentration nicht erklärt werden, weil die Zeitkonstante nur vom Korndurchmes-
ser und dem Diffusionskoeffizienten abhängt. Im Membranpolarisationsmodell führt ei-
ne Veränderung der Ionenkonzentration zu einer Änderung der Überführungszahlen, was
sich auf die Zeitkonstanten der einzelnen Poren auswirkt (Gleichung 2.57). Eine so starke
Änderung, die nur innerhalb eines schmalen Salinitätsbereichs auftritt, wie bei der gemes-
senen Zeitkonstante, ist anhand des Membranpolarisationsmodells mit nur zwei Poren
jedoch ebenfalls nicht erklärbar.
6.2 Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit
Die Anpassungsparameter einer NaCl-Lösung af und αf werden mit zunehmender Salini-
tät etwas geringer (vgl. Abschnitt 4.2.2). Die Temperaturabhängigkeit der Fluidleitfähig-
keit nimmt somit ab, je mehr Ionen im Fluid gelöst sind. Damit ist auch für den Realteil
der Leitfähigkeit eine Änderung der Temperaturabhängigkeit mit der Ionenkonzentrati-
on des Porenfluids zu erwarten. Da die Ionenkonzentration einen starken Einfluss auf die
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Abbildung 6.3: Walden-
Exponenten des Realteils
der Leitfähigkeit der Sand-
steinprobe P9 und der Elb-
sandsteinproben S2, S3, S4
und S8 in Abhängigkeit von
der Fluidleitfähigkeit bei
20 ◦C bzw. Ionenkonzentrati-
on. Die gestrichelten Linien
zeigen den besten logarith-
mischen Fit an die Walden-
Exponenten mit α(σ′) =
−0,058 log(σf) + 1,206.
elektrische Doppelschicht hat, ist davon auszugehen, dass sich auch die Temperaturab-
hängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit ändert.
Der Walden-Exponent des Realteils der Leitfähigkeit der Sandsteinprobe P9 sinkt mit
steigender Ionenkonzentration von α(σ′) = 1,13 auf 0,98 (Abbildung 6.3). Die Abnah-
me ist stärker als die Abnahme des Walden-Exponenten der NaCl-Lösung, mit der die
Probe gesättigt ist. Diese Beobachtung bestätigt das Ergebnis des vorangegangenen Ka-
pitels, dass die Grenzflächenleitfähigkeit zur Temperaturabhängigkeit des Realteils bei-
trägt. Zwei der Datenpunkte, bei 4,0 und 7,7 S/m, weichen stark von der Trendlinie ab.
Die deutlich größeren Fehler deuten darauf hin, dass die Abweichungen zum Teil durch
die verringerte Datenqualität bei hohen Salinitäten bedingt sind.
Die Abnahme der Temperaturabhängigkeit des Realteils mit steigender Ionenkonzen-
tration und damit die Annäherung von α(σ′) an αf stimmt mit der Erwartung überein, dass
die Grenzflächenleitfähigkeit an Einfluss verliert, je größer die Fluidleitfähigkeit wird, da
der elektrolytische Anteil der Leitfähigkeit dominanter wird. Bei niedrigen Salinitäten ist
der Einfluss der Grenzflächenleitfähigkeit, die eine stärkere Temperaturabhängigkeit als
die Fluidleitfähigkeit besitzt, deutlich. Für sehr hohe Leitfähigkeiten ist hauptsächlich der
elektrolytische Anteil von Bedeutung. In Abbildung 6.3 fällt jedoch auf, dass die Walden-
Exponenten des Realteils der Leitfähigkeit auch bei hohen Ionenkonzentrationen nicht
den Walden-Exponenten der NaCl-Lösung entsprechen, sondern größer sind.
Die Temperaturabhängigkeit des Realteils der Elbsandsteinproben nimmt insgesamt
mit steigender Salinität ab (Abbildung 6.3). Die Werte variieren stärker als bei Probe P9
und der Walden-Exponent der Elbsandsteinprobe S3 bei 5 mol/m3 liegt mit α(σ′) = 0,88
deutlich unter dem Wert der Elbsandsteinprobe S4 bei 100 mol/m3 mit α(σ′) = 0,96. Da
die Temperaturabhängigkeit bei den Elbsandsteinproben etwas geringer ist als bei Probe
P9, nähert sich α(σ′) besser dem Wert der NaCl-Lösung an.
101
6 Einfluss der Salinität auf die Temperaturabhängigkeit
Abbildung 6.4: Links: Realteil der Leitfähigkeit σ′ in Abhängigkeit von der Fluidleit-
fähigkeit σf bei 20 ◦C mit angepassten Kurven unter der Annahme, dass die Grenzflä-
chenleitfähigkeit σ′s nicht salinitätsabhängig ist. Rechts: Abhängigkeit des Realteils der
Grenzflächenleitfähigkeit von der Temperatur bei verschiedenen σf(20 ◦C) in mS/m. Die
Werte für 4000 mS/m sind nicht gezeigt, da diese negativ und damit physikalisch nicht
sinnvoll sind.
6.2.1 Temperaturabhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit
Wie bereits für die Messungen bei 20 ◦C beschrieben, kann der Formationsfaktor F und
damit der Realteil der Grenzflächenleitfähigkeit σ′s aus dem gesamten Realteil der Leit-
fähigkeit σ′ für alle Temperaturen bestimmt werden. Es wird angenommen, dass der For-
mationsfaktor nicht durch die Temperatur beeinflusst wird. Damit kann F für jede Tem-
peratur bestimmt und aus den Werten aller Temperaturen ein Mittelwert gebildet werden.
Der resultierende Formationsfaktor beträgt für die Anpassung der Archie-Gleichung an
die gesamte σ′(σf)-Kurve F = 19,2 bei einer konstanten Grenzflächenleitfähigkeit. Die
Anpassung ist in Abbildung 6.4, links, für die Temperaturen 0 ◦C, 20 ◦C und 40 ◦C gezeigt.
Bei der Bestimmung des Formationsfaktors aus den drei größten Leitfähigkeitswerten er-
gibt sich F = 20,3. Die Ergebnisse der beiden Methoden sind fast identisch, weshalb ein
Mittelwert aus den vier Werten von F = 20 für die weiteren Berechnungen genutzt wurde.
Die Grenzflächenleitfähigkeit nimmt mit steigender Temperatur zu (Abbildung 6.4,
rechts). Die Werte für σf = 4000 mS/m sind nicht gezeigt, da die Berechnung mit dem
Mittelwert F = 20 eine größere elektrolytische Leitfähigkeit ergibt als die gemessene
Gesamtleitfähigkeit. Die Kurve von σf = 7730 mS/m zeigt keinen monotonen Anstieg,
was ebenfalls ein Resultat der Berechnung von σ′s mit dem gemittelten Wert von F sein
kann. Bereits bei den Walden-Exponenten des Realteils der Leitfähigkeit wurde deutlich,
dass die Messwerte bei diesen beiden Ionenkonzentrationen stark vom Trend der restli-
chen Ionenkonzentrationen abweichen (Abbildung 6.3). Ursachen für die Abweichungen
können beispielsweise Änderungen des chemischen Gleichgewichts in der EDL während
der Messreihe, abweichende Salinitäten in den kleinen Poren oder Messungenauigkeiten
sein.
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Die Zunahme der Grenzflächenleitfähigkeit mit steigender Temperatur ist umso grö-
ßer, je höher die Salinität der Porenflüssigkeit ist und kann durch eine lineare Anpassung
σ′s(T ) = σ
′
s(T0)(1 + a(σ
′
s)(T − T0)), (6.1)
analog zu Gleichung (2.80), quantifiziert werden. Der Anpassungsparameter a(σ′s) steigt
von 0,0235 auf 0,0316 ◦C−1 zwischen 1 und 2000 mol/m3 (Abbildung 6.5). Die Tempe-
raturabhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit ist damit für alle c0 stärker als die der
Fluidleitfähigkeit. Während af mit steigender Fluidleitfähigkeit leicht von 0,0221 auf
0,0206 ◦C−1 abnimmt, nimmt a(σ′s) zu.
Um die Stärke der Salinitätsabhängigkeit der Parameter a(σ′s) zu quantifizieren, kann
eine logarithmische Kurve a(σ′s) = 0,0033 log(σf) + 0,019 (gestrichelte Linie in Abbil-
dung 6.5) angepasst werden. Der Anstieg ist damit stärker als die Abnahme der Tempera-
turabhängigkeit des gesamten Realteils mit a(σ′) = −9,6 ·10−4 log(σf)+0,024. Die Werte
bei c0 = 500 und 1000 mol/m3 wurden bei der Anpassung nicht berücksichtigt, da die
großen Fehlerbalken und die starken Schwankungen darauf hinweisen, dass die Messda-
ten stark fehlerbehaftet sind. Beispielsweise können Abweichungen der Salinitäten in den
kleinen Poren von den Sättigungsfluiden oder während den SIP-Messungen ablaufende
Gleichgewichtsreaktionen in der elektrischen Doppelschicht eine Ursache für die stark
abweichende Temperaturabhängigkeit sein.
Für die Berechnung der Grenzflächenleitfähigkeit der Elbsandsteinproben wird auf
die Ergebnisse aus Kuhn (2015) mit F = 11 zurückgegriffen. Dieser Formationsfaktor
resultiert aus Messungen an mehreren gleichen Elbsandsteinproben, unter anderem den
hier verwendeten Proben S2 und S8. Der Realteil der Grenzflächenleitfähigkeit variiert
zwischen den einzelnen Proben zwischen σ′s = 1,7 und 5,3 mS/m (s. Tabelle A.5 im An-
hang) und zeigt keinen klaren Trend mit der Salinität. Die Temperaturabhängigkeit des
Realteils der Grenzflächenleitfähigkeit variiert zwischen a(σ′s) = 0,018 und 0,023
◦C−1
(Abbildung 6.5) und zeigt insgesamt eine ähnliche Zunahme wie die Temperaturabhän-
gigkeit der Probe P9. Die Walden-Exponenten α(σ′s) der Elbsandsteinproben sind kleiner
als die der Probe P9 bei vergleichbaren Ionenkonzentrationen.
Der Imaginärteil der Leitfähigkeit ist zwei Größenordnungen kleiner als der Real-
teil der Grenzflächenleitfähigkeit. Das Verhältnis zwischen dem Imaginärteil und dem
Realteil der Grenzflächenleitfähigkeit liegt ab 100 mS/m bei l = 0,040. Bei kleineren
Fluidleitfähigkeiten liegt l zwischen 0,01 und 0,03.
Die Temperaturabhängigkeit des Maximums des Imaginärteils nimmt bei Probe P9
mit steigender Ionenkonzentration ab (Abbildung 6.5, unten). Eine logarithmische An-
passung der Salinitätsabhängigkeit der Parameter a(σ′′) (gestrichelte Linie) zeigt, dass
die Abnahme für den Imaginärteil mit 8,1·10−4 ·log(σf) etwas geringer als für den Realteil
der Leitfähigkeit mit 9,6 · 10−4 · log(σf) ist. Für den Realteil der Grenzflächenleitfähigkeit
stimmt die Temperaturabhängigkeit bei niedrigen Salinitäten mit der des Imaginärteils
überein und ist bei der höchsten Salinität um 0,01 ◦C−1 größer. Bei der Auswertung des
Imaginärteils bei einer einzelnen Frequenz, beispielsweise 1 Hz, ergibt sich die gleiche
Abhängigkeit von a(σ′′) von der Salinität wie bei der Auswertung des Maximums, wes-
halb hier nur a(σ′′max) gezeigt und diskutiert wird.
Bei den Elbsandsteinproben tritt ebenfalls eine Abnahme der Anpassungsparameter
der Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils auf, die etwas stärker als die Abnahme bei
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Abbildung 6.5: Anpassungsparameter der Temperaturabhängigkeit des Realteils der
Grenzflächenleitfähigkeit a(σ′s) (oben) und des Imaginärteils der Leitfähigkeit a(σ
′′) (un-
ten) in Abhängigkeit von der Fluidleitfähigkeit bzw. Ionenkonzentration der Probe P9 und
der Elbsandsteinproben. Die gestrichelten Linien zeigen die beste logarithmische Anpas-
sung an die Parameter der Temperaturabhängigkeit mit a(σ′s) = 0,003 log(σf)+0,019 und
a(σ′′max) = −8,1 · 10−4 · log(σf) + 0, 024.
104
6.2 Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit
A) B)
C)
Abbildung 6.6: Abhängigkeit der Pha-
senverschiebung der Sandsteinprobe P9
von der Temperatur und Frequenz bei
verschiedenen Salinitäten: 1 mol/m3 (A),
10 mol/m3 (B) und 100 mol/m3 (C). Die
Farbskala ist für jede Probe individuell
festgelegt, um den Verlauf der Tempera-
turabhängigkeit hervorzuheben.
Probe P9 ist, aber ebenso großen Schwankungen unterliegt. Aufgrund der wenigen Da-
tenpunkte wurden bei den Elbsandsteinproben für die Parameter α(σ′), a(σ′s) und a(σ
′′
max)
keine Trendlinien für zunehmende Salinitäten angepasst.
6.2.2 Phasenverschiebung
Das temperaturabhängige Verhalten der Phasenverschiebung ist bei einer Änderung der
Salinität nicht monoton wie im Real- und Imaginärteil der Leitfähigkeit. Bei niedrigen
Ionenkonzentrationen (1 bis 5 mol/m3) nimmt das Phasenmaximum mit steigender Tem-
peratur ab (Abbildung 6.6, A). Bei 10 mol/m3 tritt ein Maximum bei 20 ◦C auf (Abbildung
6.6, B). Bei hohen Ionenkonzentrationen ist wieder eine Abnahme des Phasenmaximums
mit steigender Temperatur erkennbar (Abbildung 6.6, C). Die relative Änderung des Pha-
senmaximums mit der Temperatur ist bei der niedrigsten Ionenkonzentration etwa so stark
wie bei den höchsten Konzentrationen und bei 10 und 20 mol/m3 am schwächsten (Ab-
bildung 6.7, links). Die absolute Änderung beträgt zwischen −0,5 mrad bei den niedrig-
sten Salinitäten und 0,2 mrad bei 10 mol/m3. Die Änderung ist damit nur sehr gering und
knapp über der Messunsicherheit von 0,1 mrad.
Bei den Elbsandsteinproben tritt bei allen Salinitäten ein Maximalwert des Phasen-
maximums bei 15 bis 35 ◦C auf (Abbildung 6.7, rechts). Dieser Maximalwert verschiebt
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Abbildung 6.7: Phasenmaxima in Abhängigkeit von der Temperatur für verschiedene
Salinitäten. Links: Probe P9, normiert auf den Wert bei 0 ◦C. Rechts: Elbsandsteinproben
S2, S3, S4 und S8, normiert auf den Wert bei 10 ◦C.
sich bei einer Variation der Fluidleitfähigkeit zu anderen Temperaturen, jedoch ohne er-
kennbaren Trend. Bei den beiden Proben mit einer Ionenkonzentration von 1 mol/m3 (S2
und S8) stimmt das Maximum bei 25 ◦C gut überein. Die relative Änderung der maxima-
len Phasenverschiebung ist bei den Proben S2, S8 und S3 ähnlich. Bei der Probe mit der
höchsten Salinität (S4, 10 mol/m3) ist die relative und absolute Änderung deutlich kleiner
als bei den anderen Proben.
Die Zeitkonstante von Probe P9 zeigt bei mittleren Ionenkonzentrationen die stärk-
ste Temperaturabhängigkeit (Abbildung 6.8). Im Bereich zwischen 1 und 10 mol/m3
schwankt der Walden-Exponent zwischen 0,8 und 1. Bei hohen Salinitäten nimmt der
Walden-Exponent mit Zunahme der Ionenkonzentration ab. Aufgrund der großen Unsi-
cherheiten, die aus der Anpassung der Temperaturabhängigkeit resultieren, stimmen die
Walden-Exponenten bei fast allen Salinitäten im Rahmen ihrer Fehler mit dem Wert der
NaCl-Lösung überein. Nur der Walden-Exponent der Messung bei 50 mol/m3 liegt über
dem Wert der NaCl-Lösung. Eine klare Abhängigkeit von der Salinität ist, wie auch für die
Zeitkonstanten an sich, in der Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante nicht erkennbar.
Die Fehler aus der Standardabweichung der Anpassung sind vor allem bei hohen Sali-
nitäten sehr groß, da das Rauschen bei der Messung der Phasenverschiebung bei hohen
Salinitäten stärker wird und damit die Bestimmung der Zeitkonstante größeren Fehlern
unterliegt. Bei den Elbsandsteinproben nimmt der Walden-Exponent mit steigender Sali-
nität ab (Abbildung 6.8). Da diese Abnahme sehr stark ist, sind vermutlich nicht nur die
Salinität sondern auch Unterschiede zwischen den Proben für die Variation von α(τpeak)
verantwortlich.
6.2.3 Diskussion und Zusammenfassung
Die Temperaturabhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit ist bei den hier untersuchten
Proben stärker als die Temperaturabhängigkeit der Fluidleitfähigkeit αf und nimmt mit
steigender Ionenkonzentration zu, während αf abnimmt. Insgesamt nimmt der Einfluss
der elektrolytischen Leitfähigkeit auf den Realteil der Leitfähigkeit zu, wenn die Ionen-
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Abbildung 6.8: Walden-
Exponenten der Zeitkonstante
der Sandsteinprobe P9 und
der Elbsandsteinproben in
Abhängigkeit von der Fluid-
leitfähigkeit. Die gestrichelte
Linie zeigt den salinitätsab-
hängigen Walden-Exponenten
der NaCl-Lösung.
konzentration im Porenfluid steigt, da die Zunahme der Grenzflächenleitfähigkeit mit der
Salinität geringer ist als die Zunahme der Fluidleitfähigkeit. Bei steigenden Temperaturen
gewinnt die Grenzflächenleitfähigkeit an Einfluss, besonders bei hohen Salinitäten, und
kann daher auch bei hohen Ionenkonzentrationen so groß sein, dass sie gegenüber der
elektrolytischen Leitfähigkeit nicht vernachlässigt werden kann. Die größere Temperatur-
abhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit im Vergleich zur Temperaturabhängigkeit der
Fluidleitfähigkeit stimmt mit dem Wert von as = 0,040 1/◦C aus Revil et al. (1998) von
tonigem Sandstein überein. Die deutlich niedrigeren Werte aus Hayley et al. (2007) mit
0,016 bis 0,020 1/◦C werden dort darauf zurückgeführt, dass ein kleinerer Temperaturbe-
reich ausgewertet wurde (0 bis 25 ◦C statt 25 bis 200 ◦C). Die hier bestimmten Werte für
as liegen zwischen diesen Literaturwerten und sind damit plausibel, da ein größerer Tem-
peraturbereich als bei Hayley et al. (2007), aber ein kleinerer als bei Revil et al. (1998),
ausgewertet wurde.
Bei hohen Salinitäten treten Abweichungen zwischen den Walden-Exponenten des
Realteils α(σ′) und denen der NaCl-Lösung αf auf (Abbildung 6.3), was der Annahme
widerspricht, dass die Grenzflächenleitfähigkeit bei hohen Salinitäten vernachlässigbar
ist. Die Grenzflächenleitfähigkeit beträgt bei 2000 mol/m3 bei 0 ◦C ein Elftel und bei
40◦C ein Fünftel der elektrolytischen Leitfähigkeit bei der jeweiligen Temperatur und hat
damit besonders bei hohen Temperaturen einen Einfluss auf den Realteil der Leitfähigkeit.
Die Abweichung zwischen α(σ′) und αf kann damit auf den signifikanten Anteil und
die starke Temperaturabhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit zurückgeführt werden.
Wenn die Grenzflächenleitfähigkeit auch bei der höchsten Salinität nicht vernachlässigbar
ist, bedeutet das für die Bestimmung des Formationsfaktors, dass dieser unterschätzt wird
und dadurch auch die Temperaturabhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit abweichen
kann.
Bei den Elbsandsteinproben ist für den Real- und Imaginärteil der Leitfähigkeit sowie
für den Realteil der Grenzflächenleitfähigkeit ein ähnliches Verhalten der Temperaturab-
hängigkeit mit zunehmender Salinität erkennbar wie für Probe P9. Die Werte schwanken
etwas stärker und aufgrund der wenigen Datenpunkte ist nur eine grobe Abschätzung der
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Abhängigkeit von der Salinität möglich. Eine Ursache für die Schwankungen von a(σ′s)
der Elbsandsteinproben können Unterschiede des Materials, beispielsweise im Tongehalt
oder in der Porengeometrie, sein, da die Messungen an Schwesterproben gemacht wurden,
die nicht exakt identisch sind. Im Elbsandstein sind Tonminerale vorhanden (Kruschwitz
2008), die in den verschiedenen Proben unterschiedlich verteilt sein können.
Für die Bestimmung der Grenzflächenleitfähigkeit wurde angenommen, dass der For-
mationsfaktor F unabhängig von der Temperatur ist. Aus der Bestimmung des For-
mationsfaktors bei verschiedenen Temperaturen resultieren Werte, die zwischen 0 und
40 ◦C um ∆F = 2,0 abnehmen. Eine Temperaturerhöhung hat bei Sandstein eine Aus-
dehnung der Gesteinsmatrix zur Folge. Bezogen auf das Volumen dehnt sich das Ge-
stein um γb = 3,0 · 10−5 1/◦C und bei Quarz, dem Hauptbestandteil von Sandstein, um
γs = 5,0 · 10−5 1/◦C aus (Robertson 1988). Bei Probe P9 mit Φ = 0,10 ergibt sich nach
Gleichung 5.5.3 daraus eine Porositätsverringerung von etwa 0,001 und eine Erhöhung
des Formationsfaktors um ∆F = 0,2 bei einer Temperaturdifferenz von 40 ◦C. Für den
Zementationsexponenten ist eine leichte Erhöhung mit steigender Temperatur zu vermu-
ten, wobei sich eine Erhöhung von m um 0,1 in ∆F = 5 äußern würde. Die Veränderung
der beiden Parameter Φ und m lässt daher eher auf eine Erhöhung des Formationsfak-
tors mit steigender Temperatur schließen, was den Messdaten widerspricht. Eine andere
Möglichkeit ist, dass ein weiterer Parameter bei der Berechnung des Formationsfaktors
berücksichtigt werden muss. Eine erweiterte Form der Archie-Gleichung enthält zusätz-
lich den empirischen Parameter aA zur Beschreibung des Formationsfaktors (z.B. Schön
2004)
F =
aA
Φm
(6.2)
mit Literaturwerten von aA = 0,6 bis 3,5. aA ist ebenso wie m ein Parameter, der von der
Struktur des Porenraums abhängt, wobei kein klarer Zusammenhang zu einer bestimm-
ten Eigenschaft der Porenraumgeometrie feststeht. Wird aA nicht berücksichtigt (aA = 1)
ergibt sich für die Probe P9 bei einem Formationsfaktor von F = 20,0 ein Zementati-
onsexponent von m = 1,3, was dem Wert von Lockermaterialien entspricht (z.B. Schön
2004). Die CT-Bilder zeigen, dass bei Probe P8 eine Zementation vorhanden ist, was für
höhere Werte von m spricht. Daher kann aA < 1 für die Probe P9 angenommen wer-
den. Um eine Verringerung des Formationsfaktors mit steigender Temperatur zu erklären,
müsste aA mit zunehmender Temperatur kleiner werden.
Wenn die Grenzflächenleitfähigkeit aus den Formationsfaktoren der einzelnen Tem-
peraturen statt aus dem Mittelwert berechnet wird, ist die Temperaturabhängigkeit der
Grenzflächenleitfähigkeit unabhängig von der Salinität (Abbildung 6.9), da der stärkere
Anstieg der σ′(c0)-Kurve bei höheren Temperaturen durch eine Verringerung des Forma-
tionsfaktors ausgeglichen wird. Die Temperaturabhängigkeit des Realteils der Grenzflä-
chenleitfähigkeit liegt dabei im Mittel bei a(σ′s) = 0,024 1/
◦C. Da weder für die Grenz-
flächenleitfähigkeit noch für den Formationsfaktor die Salinitätsabhängigkeit der Tempe-
raturabhängigkeit aus Literaturwerten bekannt ist, sind prinzipiell beide Fälle (F = konst.
und a(σ′s) , konst. oder F , konst. und a(σ
′
s) = konst.) möglich. Da eine Temperatur-
erhöhung bei Sandsteinen vermutlich zu einer Erhöhung statt zu einer Verringerung des
Formationsfaktors führt und die Grenzflächenleitfähigkeit von der Ionenkonzentration im
Porenfluid abhängt, ist ein konstanter Formationsfaktor und eine variable Temperatur-
abhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit die hier als wahrscheinlicher angenommene
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Abbildung 6.9: Anpas-
sungsparameter a(σ′s) der
Temperaturabhängigkeit des
Realteils der Grenzflächen-
leitfähigkeit in Abhängigkeit
von der Fluidleitfähigkeit bei
konstantem Formationsfaktor
F = 20,0 und temperaturab-
hängigem Formationsfaktor,
der mit steigender Temperatur
von F(T ) = 21,1 auf 19,1
abnimmt.
Möglichkeit. Andererseits ist für diesen Fall die Änderung der Temperaturabhängigkeit
des Imaginärteils der Leitfähigkeit mit steigender Salinität entgegengesetzt der Änderung
der Temperaturabhängigkeit des Realteils der Grenzflächenleitfähigkeit (Abbildung 6.5).
Die Anteile der Grenzflächenleitfähigkeit σ′s und σ
′′
s = σ
′′ hängen bei einer konstanten
Temperatur jedoch in gleicher Weise von der Salinität ab (z.B. Börner et al. 1996, Weller
et al. 2013).
Die hier bestimmte Temperaturabhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit ist nur für
die untersuchten Proben gültig. Wie in Kapitel 5 gezeigt, kann sich die Temperaturabhän-
gigkeit verschiedener Proben voneinander unterscheiden, wenn die Proben verschiedene
Oberflächeneigenschaften oder Porengeometrien besitzen. Die Temperaturabhängigkeit
der Grenzflächenleitfähigkeit von Probe P9 und den Elbsandsteinproben zeigt zwar einen
ähnlichen Trend, jedoch ist die Untersuchung mehrerer unterschiedlicher Proben nötig,
um eine allgemeine Aussage treffen zu können. Aufgrund des großen zeitlichen Auf-
wands der Messungen, da die Präparation und Messung bei jeder der elf Salinitäten eine
Zeit von etwa zwei Wochen in Anspruch nahm, musste hier auf die Untersuchung weiterer
Proben verzichtet werden.
Die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit wird von der Salinität des
Porenfluids beeinflusst. Sowohl die Temperaturabhängigkeit des Realteils als auch des
Imaginärteils der Leitfähigkeit nehmen mit steigender Salinität leicht ab. Wird nur die
Grenzflächenleitfähigkeit betrachtet, verhalten sich die Temperaturabhängigkeiten von
Real- und Imaginärteil jedoch entgegengesetzt: a(σ′′) nimmt ab, während a(σ′s) zunimmt.
Für α(τpeak) konnte keine Salinitätsabhängigkeit festgestellt werden. α(τpeak) stimmt bei
fast allen Salinitäten im Rahmen der Fehler mit der Temperaturabhängigkeit der NaCl-
Lösung überein. Die Temperatur, bei der das Phasenmaximum am größten ist, variiert mit
der Salinität, aber die Änderungen von φmax sind sehr gering.
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Membranpolarisationsmodell
Das erweiterte Membranpolarisationsmodell von Bücker und Hördt (2013a), das in Ab-
schnitt 2.2.1.1 beschrieben wurde, wird durch verschiedene temperaturabhängige Para-
meter beeinflusst. Die wesentlichen Einflussgrößen sind die Ionenmobilität und das Zeta-
Potential. Zudem hängt die Debye-Länge von der Temperatur ab. Bücker (2011) hat für
einzelne Beispiele von Parameterkombinationen gezeigt, dass der Betrag der Impedanz,
die Phase und die Zeitkonstante des Modells eine deutliche Temperaturabhängigkeit auf-
weisen. Genauere Untersuchungen des Modells können zeigen, welche Modellparameter
für die Temperaturabhängigkeit entscheidend sind, was in diesem Kapitel anhand von
Parameterstudien gezeigt wird. Anschließend wird das Modell mit den experimentellen
Ergebnissen der SIP-Messungen aus den vorangegangenen Kapiteln im Hinblick auf die
Abhängigkeit der komplexen elektrischen Leitfähigkeit von der Temperatur verglichen,
was der Überprüfung des Modells dient, aber auch für die Ableitung möglicher Ursachen
des gemessenen Temperaturverhaltens aus den Modellrechnungen genutzt werden kann.
Um die Impedanz bzw. Admittanz des Modells (in Ωm2 bzw. S/m2), welche sich auf-
grund der Mittelung der Ionenkonzentrationen über den Porenquerschnitt auf ein eindi-
mensionales Porensystem bezieht, mit SIP-Messungen vergleichbar zu machen, wird eine
Umrechnung in einen effektiven Widerstand bzw. eine effektive Leitfähigkeit (in Ωm bzw.
S/m) vorgenommen. Entsprechend der Vorgehensweise in Bairlein et al. (2016) wird zu-
nächst die Impedanz Z [Ωm2] in einen elektrischen Widerstand R [Ω] umgerechnet, indem
durch die Querschnittsfläche der großen Pore A1 = pir21 dividiert wird:
R =
Z
A1
. (7.1)
Für die Berechnung des Widerstands R des Modells werden nur die Poren an sich und de-
ren Oberfläche betrachtet. In realen Gesteinen ist zusätzlich die Gesteinsmatrix im Hin-
blick auf den Formationsfaktor F von Bedeutung. Für die Umrechnung der Impedanz
wird daher eine rechteckige Einheitszelle betrachtet, in der sich eine Sequenz aus einer
großen (L1, r1) und einer kleinen (L2, r2) Pore befindet (Abbildung 7.1). Diese Einheits-
zelle hat eine Länge von L = L1 + L2 und eine quadratische Stirnfläche von AS = a2S mit
aS ≥ 2r1. Der effektive spezifische Widerstand der Einheitszelle wird aus
ρeff = R
As
L
(7.2)
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Abbildung 7.1: Einheitszelle,
die für die Umrechnung der
1D Admittanz in eine effekti-
ve Leitfähigkeit benutzt wurde.
Der Quader stellt die nichtleiten-
de Gesteinsmatrix dar, in dem
sich eine Porensequenz aus ei-
ner großen und einer kleinen Po-
re befindet. Aus dem Volumen
der Poren und dem Gesamtvolu-
men des Quaders ergibt sich die
Porosität Φ der Einheitszelle.
berechnet. Für die Porosität der Einheitszelle, die das Verhältnis des Porenvolumens Vp
zum Gesamtvolumen Vg darstellt, gilt:
Φ =
Vp
Vges
(7.3)
=
L1pir21 + L2pir
2
2
AS(L1 + L2)
. (7.4)
Die effektive Leitfähigkeit der Einheitszelle ergibt sich damit zu
σeff =
1
ρeff
=
r21
Z
· L
2Φ
r21L1 + r
2
2L2
. (7.5)
Bei dieser Umrechnung wird eine einzelne Einheitszelle betrachtet, was eine Vereinfa-
chung im Vergleich zu einem komplexen Porennetzwerk darstellt. Die effektive Leitfä-
higkeit ist daher nicht identisch mit der Leitfähigkeit eines realen Gesteins. In die Be-
rechnung der effektiven Leitfähigkeit geht nur die Porosität ein, während der spezifische
Widerstand eines Gesteins beispielsweise auch von der Zementation (Zementationsex-
ponent m) abhängig ist. Gleichung (7.5) zeigt, dass die Umrechnung der Admittanz in
eine effektive Leitfähigkeit unter diesen einfachen Annahmen eine Multiplikation der
1D-Impedanz mit einem geometrischen Faktor darstellt und somit keinen Einfluss auf
die Temperaturabhängigkeit hat.
Wie auch für reale Gesteine kann die effektive Leitfähigkeit des Modells in den An-
teil der Leitfähigkeit der Porenflüssigkeit und den Anteil der elektrischen Doppelschicht
zerlegt werden (Gleichung 2.28). Die elektrische Leitfähigkeit einer einzelnen wasserge-
füllten Pore ohne EDL ergibt sich aus der Leitfähigkeit der Porenflüssigkeit σf , sowie der
Länge und dem Radius der Pore. Für zwei in Reihe geschaltete Poren addieren sich die
Widerstände der einzelnen Poren zum Gesamtwiderstand
R12 = Zel = ρf
L1
A1
+ ρf
L2
A2
. (7.6)
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Damit kann die effektive elektrolytische Leitfähigkeit des Modells analog zu Gleichung
(7.5) mit Z/A1 = R12 aus
σeff,el = σf
1
L1
r21
+ L2r22
· L
2Φ
r21L1 + r
2
2L2
(7.7)
berechnet werden. Der Formationsfaktor der Einheitszelle ist damit:
FEZ =
(
L1
r21
+
L2
r22
)
· r
2
1L1 + r
2
2L2
L2Φ
. (7.8)
Alternativ dazu kann die elektrolytische Leitfähigkeit des Modells auch berechnet wer-
den, indem bei der Berechnung der Modellleitfähigkeit ζ = 0 und fQ = 0 gesetzt werden,
da das Modell in diesen Fall keine elektrische Doppelschicht besitzt. Ohne Einfluss der
elektrischen Doppelschicht sind die Ionenmobilitäten in beiden Poren gleich (µp1 = µp2
und µn1 = µn2). Damit folgt, dass die Überführungszahlen in beiden Poren identisch sind
und sich die Diffusionskoeffizienten, aufgrund der Normierung der effektiven Ionenkon-
zentrationen auf die weite Pore, nur durch das Verhältnis der Porenquerschnittsflächen
A2/A1 unterscheiden. Aus der Gleichung der Gleichstromimpedanz (2.55) ergibt sich in
diesem Fall Gleichung (7.6), wenn diese durch den Querschnitt der großen Pore geteilt
wird. Die Grenzflächenleitfähigkeit des Modells kann damit aus
σeff,s = σeff − σeff,el (7.9)
berechnet werden.
Für die Berechnung der Impedanz werden, wenn nicht anders erwähnt, die in Tabelle
7.1 aufgeführten Parameter verwendet, die im Folgenden als Standardparameter bezeich-
net werden. Die angegebenen Ionenmobilitäten entsprechen den Mobilitäten eines Na+-
bzw. Cl−-Ions (z.B. Atkins und De Paula 2013). Die Walden-Exponenten für die Berech-
nung der Ionenmobilität bei verschiedenen Temperaturen für Na+- und Cl−-Ionen wurden
Sorensen und Glass (1987) entnommen. Die Porosität wurde so gewählt, dass sie einem
mittleren Wert für Sandsteine entspricht (vgl. Tabelle 3.1; z.B. Schön 2004).
Die Wahl der Porenlängen und -radien erfolgte anhand der in vorangegangenen Ver-
öffentlichungen verwendeten Werte. Volkmann und Klitzsch (2010) verwenden die Aus-
gangsgrößen L1 = 5 µm, L2 = 0,05 µm, r1 = 0,5 µm und r2 = 0,05 µm, die auch als
Standardgrößen bei den Berechnungen in Bücker und Hördt (2013a) benutzt werden. Zu-
sätzlich wurde darauf geachtet, dass die Größenordnung der Porenlängen in etwa typi-
schen Werten von feinkörnigen Sandsteinen entspricht (z.B. Howard et al. 1993, Lind-
quist et al. 2000, Peng et al. 2012) und dass die resultierenden Phasenspektren typischen
Spektren mit Phasenmaximum von Sandsteinen ähnlich sind. Das Längenverhältnis be-
trägt A = L1/L2 = 10 und das Radienverhältnis r1/r2 = 5. Mit den gewählten Parametern
beträgt das Verhältnis der effektiven Anionen-Mobilitäten etwa C = µn1/µn2 ≈ 200, wo-
durch die Modellparameter mit A/C ≈ 0,05 nach Bücker und Hördt (2013b) im Bereich
zwischen dem LNP- und SNP-Modell, jedoch näher am LNP-Modell, liegen.
Das Zeta-Potential und der Partitions-Koeffizient werden in Abhängigkeit von der Io-
nenkonzentration und dem pH-Wert mit der Parametrisierung von Bielefeld (2014) be-
rechnet. Die Parametrisierung wurde anhand von Simulationen der chemischen Reaktio-
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Tabelle 7.1: Standardparameter, die für die Berechnungen mit dem Membranpolarisati-
onsmodell verwendet wurden.
Parameter Symbol Wert
Ionenkonzentration c0 1 mol/m3
pH-Wert pH 7
Ionenmobilität bei 25 ◦C, Kationen µ0,Na+ 5 · 10−8 m2/(Vs) ∗
Ionenmobilität bei 25 ◦C, Anionen µ0,Cl− 8 · 10−8 m2/(Vs) ∗
Walden-Exponent, Kationenmobilität αµ,Na+ 0,94 +
Walden-Exponent, Anionenmobilität αµ,Cl− 0,89 +
Länge der passiven Pore L1 100 µm
Länge der aktiven Pore L2 20 µm
Radius der passiven Pore r1 0,5 µm
Radius der aktiven Pore r2 0,05 µm
Porosität Φ 0,2
∗ aus Atkins und De Paula (2013), + aus Sorensen und Glass (1987)
nen in der EDL mit dem geochemischen Simulationsprogramm PHREEQC (Parkhurst
und Appelo 2013) unter Verwendung des CD_MUSIC-Modells vorgenommen. Die Be-
rechnungen, die der Parametrisierung zugrunde liegen, wurden für Ionenkonzentrationen
von 1 bis 1000 mol/m3 und pH-Werte im Bereich von 2 bis 8,5 durchgeführt. Das Zeta-
Potential kann durch
ζ(c0, pH) = −M(c0)2 ·
[
tanh
(
b(c0) · pH + d(c0)) − 1] (7.10)
beschrieben werden (Bielefeld 2014). Hierbei sind die konzentrationsabhängigen Koeffi-
zienten
M(c0) = −0,00651V c−0,737−0,046·ln(c0)0 , (7.11)
b(c0) = −0,520 + 0,0406 · ln(c0) + 0,00437 · ln2(c0) (7.12)
und
d(c0) = 3,22 − 0,182 · ln(c0) − 0,0236 · ln2(c0) . (7.13)
Die Ionenkonzentration c0 bezieht sich dabei auf die Einheit mol/l. Der Verlauf von Glei-
chung (7.10) ist in Abbildung 7.2, links, dargestellt. Das Zeta-Potential nimmt mit stei-
gender Ionenkonzentration ab und geht bei sehr hohen Ionenkonzentrationen gegen Null.
Je größer der pH-Wert ist, desto größer wird das negative Zeta-Potential.
Der Partitions-Koeffizient wird durch die Arcussinus-Funktion (Bielefeld 2014)
fQ(c0, pH) = a · arcsinh(b · pH + c) + d (7.14)
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Abbildung 7.2: Zeta-Potential (links) und Partitions-Koeffizient (rechts) in Abhängigkeit
von der Ionenkonzentration bei verschiedenen pH-Werten nach der Parametrisierung von
Bielefeld (2014).
mit den Koeffizienten
a(c0) = −0,0002 − 0,0156 · ln(c0) + 0,0100 · ln2(c0) + 0,0014 · ln3(c0), (7.15)
b(c0) = 0,735 · (c0)−0,130, (7.16)
c(c0) = −3,89 − 0,868 · (c0)−0,333 (7.17)
und
d(c0) = −0,009 + 0,635 · arcsec(1,19 + 8,74 c0). (7.18)
angepasst. Der Partitions-Koeffizient steigt mit der Ionenkonzentration (Abbildung 7.2)
und nähert sich bei hohen Ionenkonzentrationen fQ = 1 an. Mit zunehmendem pH-Wert
wird fQ größer. Die Parametrisierung ist für eine Silikatoberfläche in Kontakt mit einer
NaCl-Lösung und für eine Temperatur von 25 ◦C gültig. Für c0 = 1 mol/m3 und einen
pH-Wert von 7 ist ζ0 = −0,098 V und fQ = 0,37.
7.1 Temperaturabhängigkeit des Zeta-Potentials und
Partitions-Koeffizienten
Das Zeta-Potential ζ und der Partitions-Koeffizient fQ, welche die Eigenschaften der Mi-
neraloberfläche widerspiegeln, werden durch die Temperatur beeinflusst. Je höher die
Temperatur ist, desto mehr negative Oberflächenladungen sind an einer Silikatoberfläche
vorhanden, was zu einer Verstärkung des Zeta-Potentials führt (Revil et al. 1999). Experi-
mentelle Ergebnisse zur Temperaturabhängigkeit von ζ sind in Revil et al. (1999), Kirby
und Hasselbrink (2004) und Reppert und Morgan (2003b) gegeben, wobei die berichteten
Änderungen von ζ mit zunehmender Temperatur zwischen 0,1 und 1,7 %/◦C liegen und
die Werte zwischen verschiedenen Proben variieren können (siehe auch Abschnitt 2.3.2).
Die Abhängigkeit von ζ von der Temperatur ist in Abbildung 7.3 für die größte und klein-
ste Änderung ∆ζ aus den erwähnten Veröffentlichungen dargestellt. Der Wert von ζ bei
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Abbildung 7.3: Zeta-Potential in
Abhängigkeit von der Temperatur.
Die Kurven mit Änderungen des
Zeta-Potentials von ∆ζ = 1,7
und 0,1 %/◦C basieren auf Mess-
ergebnissen, die von Revil et al.
(1999) und Reppert und Morgan
(2003b) berichtet wurden. Zusätz-
lich ist das Zeta-Potential, das
mithilfe von PHREEQC berechnet
wurde, sowie das aus dem TLM aus
Leroy et al. (2008) berechnete Zeta-
Potential gezeigt.
25 ◦C wurde dabei für c0 = 1 mol/m3 und pH 7 anhand der Gleichung 7.10 berechnet. Ne-
ben den auf Experimenten basierenden Temperaturabhängigkeiten sind zum Vergleich die
Ergebnisse aus den Berechnungen mit PHREEQC unter Verwendung des CD_MUSIC-
Modells (Parkhurst und Appelo 2013), sowie auf Grundlage des Triple-Layer-Modells
(TLM) von Leroy et al. (2008) gezeigt, die im Folgenden auch für die Berechnung des
Partitions-Koeffizienten verwendet werden. Der Anstieg der Kurven, die aus den Model-
len berechnet wurden, liegt zwischen den Literaturwerten, die auf Messdaten basieren,
und ist nahezu linear. Für das Zeta-Potential wird bei den Berechnungen des Membran-
polarisationsmodells, wenn nicht anders erwähnt, zunächst eine Zunahme mit steigender
Temperatur von 1,7 %/◦C verwendet.
Für den Partitions-Koeffizienten wird in Bücker (2011) angenommen, dass nur die
diffuse Schicht in die Berechnung der gemittelten Ionenkonzentration einfließt ( fQ = 0)
und damit fQ unabhängig von der Temperatur ist. Da hier der Partitions-Koeffizient aus
den Gleichungen (7.10) und (7.14) berechnet wird und damit fQ > 0 ist, muss dessen
Temperaturabhängigkeit überprüft werden. Je höher die Temperatur ist, desto mehr nega-
tive Oberflächenladungen entstehen (Revil et al. 1999) und desto mehr Kationen werden
an der Mineraloberfläche adsorbiert (Brady 1992). Die Anzahl der Ionen nimmt damit
sowohl in der Stern-Schicht als auch in der diffusen Schicht zu. Für die Berechnung der
Teilchen- bzw. Ladungsdichten in der EDL wird das Triple-Layer-Modell (TLM) von
Leroy et al. (2008) verwendet.
Der Partitions-Koeffizient kann bei einer NaCl-Lösung statt durch die Oberflächen-
teilchendichten wie in Gleichung (2.33) analog durch die Ladungsdichten der Na+-Ionen
in der Stern-Schicht Qβ und der diffusen Schicht Qs beschrieben werden:
fQ =
Qβ
Qβ + Qs
. (7.19)
Mithilfe der Gouy-Chapman-Theorie kann die Ladungsdichte eines symmetrischen, mo-
novalenten Elektrolyts in der diffusen Schicht aus
Qs = −
√
8 0r kB T c0103 sinh
(
− eζ
2kBT
)
(7.20)
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berechnet werden (Leroy et al. 2008). Die Ladungsdichte in der Stern-Schicht ergibt sich
aus der Teilchendichte der Na+-Ionen, die direkt an die Oberfläche angelagert sind, ΓSiONa:
Qβ = eΓSiONa. (7.21)
Die Oberflächenteilchendichte der Stern-Schicht kann nach Leroy et al. (2008) mithilfe
der Gleichgewichtskonstante KNa+, der Aktivität der Kationen des freien Elektrolyts afNa+
und dem Potential ϕβ berechnet werden:
ΓSiONa = KNa+afNa+ exp
(
− eϕβ
kBT
)
ΓSiO− . (7.22)
Dabei bezeichnet ΓSiO− die Oberflächenteilchendichte der SiO−-Gruppen und damit die
Anzahl der negativen Ladungen an der Oberfläche, die durch
ΓSiO− =Γ0/
[
1 + K1afH+ exp
(
− eϕ0
kBT
)
+K1K2(afH+)
2 exp
(
−2eϕ0
kBT
)
+ KNa+afNa+ exp
(
− eϕβ
kBT
)]
(7.23)
berechnet wird. Dabei sind K1, K2 und KNa+ die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen
an der Oberfläche (Gleichungen 2.32), ϕ0 und ϕβ die elektrischen Potentiale an der Ober-
fläche und in der Stern-Schicht (s. Abbildung 2.1) und afH+ ist die Aktivität der H
+-Ionen
des Wassers. Um die Temperaturabhängigkeit in das TLM zu integrieren, werden die
Gleichgewichtskonstanten, die Aktivitäten und die Permittivität als temperaturabhängige
Größen berechnet. Für die Permittivität wird Gleichung (2.83) verwendet. Die Tempera-
turabhängigkeit der Gleichgewichtskonstante K einer chemischen Reaktion kann durch(
d ln K
dT
)
p
=
∆RH	
RT 2
(7.24)
beschrieben werden, wobei ∆RH	 die Standardreaktionsenthalpie ist. Unter der Annahme,
dass ∆RH	 konstant ist, ist die Lösung von Gleichung (7.24):
ln(K(T )) − ln(K(T0)) = −∆RH
	
R
(
1
T
− 1
T0
)
. (7.25)
Die Aktivitäten afNa+ und a
f
H+ sind ebenfalls temperaturabhängig. Sie werden aus der Io-
nenkonzentration c und dem Aktivitätskoeffizienten γ über
a = γc (7.26)
berechnet. Der temperaturabhängige Aktivitätskoeffizient kann für eine einzelne Ionenart
durch die Davies-Gleichung beschrieben werden (z.B. Rudzin´ski et al. 2002)
log γ = −A(T )z2
[ √
c0
1 +
√
c0
− 0,3c0
]
, (7.27)
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Abbildung 7.4: Links: Ladungsdichten der Mineraloberfläche Q0, der Stern-Schicht Qβ
und der diffusen Schicht Qs in Abhängigkeit von der Temperatur, normiert auf die je-
weilige Ladungsdichte bei T0 = 25 ◦C. Rechts: Temperaturabhängigkeit des Partitions-
Koeffizienten bei der Berechnung durch das Triple Layer Modell (TLM) nach Leroy et al.
(2008) und das Programm PHREEQC. Der Partitions-Koeffizient fQ ist auf den Wert bei
T0 = 25 ◦C normiert.
wobei c0 die Ionenkonzentration in mol/l und A(T ) der temperaturabhängige Koeffizient
ln A(T ) = −0,8484 + 0,6724 · 10−8 · T 3 (7.28)
ist. Der Aktivitätskoeffizient und damit auch die Temperaturabhängigkeit der Aktivität
kann bei niedrigen Ionenkonzentrationen vernachlässigt werden. Bei NaCl nimmt γ bei
einer Ionenkonzentration von 10 mol/m3 (0,01 mol/l) Werte zwischen 0,91 (0 ◦C) und
0,88 (100 ◦C) an. Bei mehrwertigen Ionensorten, beispielsweise Ca2+-Ionen, muss der
Aktivitätskoeffizient bereits bei kleineren Ionenkonzentrationen berücksichtigt werden.
Die Berechnung der Ladungsdichten erfolgte wie in Leroy et al. (2008) be-
schrieben mit den dort angegebenen Werten für Γ0, K1 und K3. Für die Temperatu-
rabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten werden Standardreaktionsenthalpien von
∆RH	(K1) = −2,09 kJ/mol, ∆RH	(K2) = −20,52 kJ/mol (Sverjensky und Sahai 1998)
und ∆RH	(KNa+) = −8,35 kJ/mol (Peng et al. 2009) verwendet. Da das Zeta-Potential
durch das TLM für jede Temperatur direkt berechnet wird, muss keine zusätzliche An-
nahme über die Temperaturabhängigkeit des Zeta-Potentials gemacht werden. Die La-
dungsdichte der Na+-Ionen in der diffusen Schicht nimmt mit steigender Temperatur et-
was stärker zu als die Ladungsdichte in der Stern-Schicht, was in Abbildung 7.4, links, für
eine Ionenkonzentration von c0 = 1mol/m3 und einen pH-Wert von 6,9 gezeigt ist. Da die
Ladungsdichte in diesem Fall in der Stern-Schicht kleiner als in der diffusen Schicht ist, ist
die Temperaturabhängigkeit der Oberflächenladungsdichte −Q0 = Qβ + Qs fast identisch
mit Qs(T ). Der aus diesen Ladungsdichten resultierende Partitions-Koeffizient ist annä-
hernd temperaturunabhängig (Abbildung 7.4, rechts). Mit steigender Ionenkonzentration
und steigendem pH-Wert wird die Temperaturabhängigkeit von Qβ und Qs stärker. Da die
Auswirkungen auf Qβ(T ) und Qs(T ) ähnlich sind, wird die Temperaturabhängigkeit des
Partitions-Koeffizienten jedoch kaum durch c0 und den pH-Wert beeinflusst. Die relative
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Änderung mit der Temperatur beträgt für den hier untersuchten c0- und pH-Bereich (1 bis
1000 mol/m3, pH 4 bis 10) weniger als 3 % über die Temperaturdifferenz von 100 ◦C.
Eine weitere Möglichkeit, fQ zu bestimmen, bietet das Simulationsprogramm
PHREEQC, auf dem auch die Parametrisierung des Zeta-Potentials und des Partitions-
Koeffizienten in Abhängigkeit von der Ionenkonzentration und des pH-Werts basiert. Für
die Simulation werden die gleichen Werte von ∆RH	 verwendet, wie für die Berechnung
mit dem TLM. Die Grundlage für die Berechnungen stellt ein gegenüber dem TLM et-
was vereinfachtes Modell der Grenzfläche zwischen Gesteinsmatrix und Fluid dar, das
in Leroy et al. (2013) unter der Bezeichnung „Basic Stern Model“ verwendet wird. Die
Änderung des Partitions-Koeffizienten ist geringer als beim TLM. Auch bei den Berech-
nungen mit PHREEQC ist die Temperaturabhängigkeit bei allen untersuchten Ionenkon-
zentrationen und pH-Werten vernachlässigbar klein.
Zisser et al. (2010) nehmen eine Zunahme des Partitions-Koeffizienten mit steigender
Temperatur aufgrund der Beobachtung der Zunahme der Gesamtaufladbarkeit an, was auf
dem Modell der Stern-Schicht-Polarisation basiert. Diese Schlussfolgerung kann durch
die hier durchgeführten Berechnungen nicht bestätigt werden. Die Temperaturabhängig-
keit des Partitions-Koeffizienten wird im Folgenden vernachlässigt.
7.2 Einfluss der Modellparameter auf die Temperatur-
abhängigkeit
In der Impedanz des Membranpolarisationsmodells von Bücker und Hördt (2013a) (Glei-
chung 2.54) ist die Temperatur direkt enthalten, sowie indirekt in den Diffusionskoeffi-
zienten, Relaxationszeiten und effektiven Überführungszahlen. Die Temperaturabhängig-
keit der Überführungszahlen wird von den Mobilitäten und den über den Porenquerschnitt
gemittelten Konzentrationen cp,n verursacht. Diese wiederum beinhalten die Temperatu-
rabhängigkeit der EDL durch die Parameter ζ(T ), λD(T ) und r(T ). Die Debye-Länge
λD kann für verschiedene Temperaturen mithilfe der temperaturabhängigen Permittivität
r aus Gleichungen (2.29) und (2.83) berechnet werden. Für die Temperaturabhängig-
keit des Zeta-Potentials wird eine lineare Zunahme von 1,7 %/◦C und für den Partitions-
Koeffizienten fQ(T ) = konst. angenommen.
In Bücker (2011) ist die Temperaturabhängigkeit des Modells am Beispiel von drei
verschiedenen Porenradienkombinationen gezeigt. Die Modellrechnungen zeigen eine
Abnahme des Betrags der Impedanz und eine Abnahme der Relaxationszeit mit steigen-
der Temperatur. Für sehr kleine Porenradien ist die Temperaturabhängigkeit der Zeitkon-
stante τ deutlich geringer als bei großen Radien. Das Phasenmaximum hat für die dort
verwendeten Porengrößen einen maximalen Wert bei einer Temperatur von 40 ◦C.
Die gleichen Beobachtungen können auch bei Modellrechnungen mit den hier fest-
gelegten Standardparametern gemacht werden. Der Betrag der effektiven Leitfähigkeit
zeigt eine Zunahme mit steigender Temperatur (Abbildung 7.5, A). In den Spektren der
Phasenverschiebung ist ein ausgeprägtes Maximum bei einer bestimmten Frequenz und
Temperatur erkennbar (Abbildung 7.5, B). Das Phasenmaximum verschiebt sich mit stei-
gender Temperatur zu höheren Frequenzen, was einer Abnahme der Zeitkonstante mit
α(τpeak) = 1,26 entspricht.
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A) B)
C) D)
Abbildung 7.5: Größen der effektiven Leitfähigkeit des Modells farbkodiert in Abhän-
gigkeit von der Frequenz und Temperatur: Amplitude |σeff | (A), Phasenverschiebung φ
(B), Realteil σ′eff (C) und Imaginärteil σ
′′
eff (D). Für die Berechnung wurden die in Tabelle
7.1 angegebenen Standardparameter verwendet.
Die Darstellung von Realteil und Imaginärteil ist analog zu Betrag und Phase, wird
hier jedoch zusätzlich gezeigt (Abbildung 7.5, C und D), damit das temperaturabhän-
gige Verhalten mit den Messdaten aus den vorangegangenen Kapiteln vergleichbar ist.
Der Walden-Exponent des Realteils der effektiven Leitfähigkeit bei 1 Hz beträgt für die
Standardparameter α(σ′eff) = 2,69. Der Betrag der effektiven Leitfähigkeit wird vom Re-
alteil dominiert, weshalb sich Betrag und Realteil in ihrer Temperaturabhängigkeit kaum
unterscheiden. Der Realteil der Leitfähigkeit wird bei den Standardparametern von der
Grenzflächenleitfähigkeit dominiert (Abbildung 7.6, links). Diese nimmt deutlich stärker
mit der Temperatur zu als die elektrolytische Leitfähigkeit. Bei 100 ◦C ist die elektrolyti-
sche Leitfähigkeit vernachlässigbar klein.
Der Imaginärteil der effektiven Leitfähigkeit nimmt ebenfalls mit steigender Tempera-
tur zu (Abbildungen 7.5 und 7.6). Das Maximum des Imaginärteils verschiebt sich dabei
zu höheren Frequenzen. Das Verhältnis zwischen dem Imaginärteil und dem Realteil der
Leitfähigkeit bei 1 Hz steigt mit zunehmender Temperatur und liegt bei den Standardpa-
rametern zwischen l = σ′s/σ
′′
s = 0,014 und 0,036.
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Abbildung 7.6: Links: Realteil der effektiven Leitfähigkeit σ′, elektrolytische Leitfähig-
keit σel, Realteil der Grenzflächenleitfähigkeit σ′s und Imaginärteil der Leitfähigkeit σ
′′
des Modells bei 1 Hz in Abhängigkeit von der Temperatur bei den Standardparametern.
Rechts: Anpassung der Temperaturabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit σ′ und des
Realteils der Grenzflächenleitfähigkeit σ′s mit dem modifizierten Walden-Produkt.
Für die Standardparameter trägt die Grenzflächenleitfähigkeit mit α(σeff)  α(µ)
entscheidend zur Temperaturabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit bei. Die Tem-
peraturabhängigkeit wird für den Realteil der Leitfähigkeit dennoch mit dem Walden-
Produkt angepasst, da das Walden-Produkt den Verlauf der σ′eff(T )-Kurve besser wie-
dergibt als eine lineare Gleichung und das Modell mit gemessenen Walden-Exponenten
verglichen werden kann. Um die Vergleichbarkeit des gesamten Realteils mit dem Real-
teil der Grenzflächenleitfähigkeit zu gewährleisten, wird auch σ′eff,s mit dem modifizierten
Walden-Produkt angepasst. Die Temperaturabhängigkeit der berechneten Leitfähigkeits-
werte des Realteils und des Realteils der Grenzflächenleitfähigkeit stimmt mit den ange-
passten Kurven gut überein (Abbildung 7.6, rechts). Das Walden-Produkt, das allein auf
der Temperaturabhängigkeit der Ionenmobilität im freien Porenfluid basiert, weicht nur
geringfügig von der Temperaturabhängigkeit des Realteils der Grenzflächenleitfähigkeit
ab, obwohl dieser von der EDL bestimmt wird. Für den Imaginärteil der Leitfähigkeit
wurde bisher keine Anpassung mit dem modifizierten Walden-Produkt gemacht, da nicht
davon ausgegangen werden kann, dass die Ionenmobilität des freien Elektrolyts der ent-
scheidende Parameter für die Temperaturabhängigkeit ist. Der Verlauf des Imaginärteils
der Leitfähigkeit mit steigender Temperatur weicht im Modell zu stark von einer linearen
Kurve ab, um damit eine sinnvolle Anpassung zu erreichen, weshalb der Imaginärteil des
Modells nur qualitativ ausgewertet wird.
Die Temperaturabhängigkeit der komplexen Leitfähigkeit des Modells ist von ver-
schiedenen Parametern abhängig, die das Porenfluid, die Eigenschaften der elektrischen
Doppelschicht und die Geometrie des Porensystems beschreiben. Für die meisten dieser
Parameter ist der Zusammenhang mit der Temperaturabhängigkeit nicht offensichtlich
aus der Gleichung der Impedanz (2.54) ablesbar, da die temperaturabhängigen Größen
mehrfach in die Gleichung einfließen und sich zum Teil gegenseitig beeinflussen. In wel-
cher Weise diese Parameter Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit haben, wird daher
im Folgenden untersucht.
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7.2.1 Porengeometrie
Die Porengeometrie wird durch die Längen L1 und L2 und die Radien r1 und r2 der bei-
den Poren beschrieben. Die Längen der Poren sind unter anderem für die Zeitkonstante
des Relaxationsprozesses ausschlaggebend, während die Porenradien die über den Poren-
querschnitt gemittelten Ionenkonzentrationen beeinflussen. Die Porengrößen selbst sind
im Modell unabhängig von der Temperatur. Sie können jedoch beeinflussen, wie stark die
verschiedenen temperaturabhängigen Parameter in die effektive Leitfähigkeit einfließen.
Eine Variation der Radien verändert die Überführungszahlen tni,pi und Diffusionsko-
effizienten Dni,pi, welche die Änderung des Anteils der elektrischen Doppelschicht am
Porenvolumen und damit das Verhältnis zwischen der elektrolytischen Leitfähigkeit und
der Grenzflächenleitfähigkeit beeinflussen. Wenn der Radius bei gleichbleibendem Ver-
hältnis r1/r2 größer wird, nimmt die Gleichstromimpedanz ZDC zu (Gleichung 2.55). Je
enger die Poren sind, desto größer ist jedoch der Realteil der effektiven Leitfähigkeit (Ab-
bildung 7.7, links), da die Porosität in den Berechnungen bei Φ = 0,2 festgehalten wird
und die Leitfähigkeit in der EDL bei den gewählten Standardparametern größer ist als im
freien Elektrolyt. Der Beitrag der Grenzflächenleitfähigkeit zur effektiven Leitfähigkeit
wird bei gleichbleibender Porosität größer, je kleiner die Porenradien sind.
Die Temperaturabhängigkeit von σ′eff wird stärker, je enger die Poren sind, was zeigt,
dass die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit der EDL größer ist als die der Poren-
flüssigkeit. Eine Anpassung des Realteils der Leitfähigkeit mit dem modifizierten Walden-
Produkt (Gleichung 2.79) führt je nach Porenradien zu Exponenten zwischen 0,9 und 3,3,
wobei α(σ′eff) mit zunehmendem Porenradius kleiner wird (Abbildung 7.7, rechts). Die
Temperaturabhängigkeit wird immer durch die engere der beiden Poren bestimmt. Per
Definition ist r1 der Radius der passiven Pore und damit der größere der beiden Porenra-
dien. In Abbildung 7.7, rechts, sind die beiden Poren für den Bereich r1 < r2 vertauscht,
um zu verdeutlichen, dass immer der kleinere Porenradius entscheidend ist, unabhängig
davon, welche die längere der beiden Poren ist. Für sehr große Poren (> 50 µm) ergibt sich
der Walden-Exponent der Ionenmobilität der Porenflüssigkeit (αµ = 0,91). Die ursprüng-
liche Annahme für das modifizierte Walden-Produkt, dass der Realteil der Leitfähigkeit
hauptsächlich durch die Ionenmobilität im freien Elektrolyt bestimmt wird, gilt für das
Modell somit nur, wenn beide Poren sehr weit sind.
Bei einer Variation der Porenlängen bei gleichem Verhältnis L1/L2 bleibt der Real-
teil der Leitfähigkeit nahezu konstant, da die 1D-Impedanz Z(ω) kaum von den absoluten
Werten von L1 und L2 abhängt, wenn deren Verhältnis gleich bleibt (Gleichung 2.54),
und sich der Formationsfaktor nicht ändert (Gleichung 7.8). Wird L1/L2 erhöht, wird der
Anteil der Leitfähigkeit der großen Pore an der gesamten Leitfähigkeit der Porensequenz
größer. Da die Grenzflächenleitfähigkeit in der kleinen Pore einen größeren Anteil zur
Gesamtleitfähigkeit hat als in der großen Pore, ist σ′eff stärker von der EDL beeinflusst,
je länger die kleine Pore ist. Die Admittanz 1/Z(ω) nimmt zwar mit steigendem Längen-
verhältnis ab, aber die geometrischen Faktoren in der Umrechnung von 1/Z(ω) zu σeff
verursachen eine Zunahme der Leitfähigkeit. Der Realteil der Leitfähigkeit wird damit
umso größer, je größer das Verhältnis L1/L2 wird (Abbildung 7.8, links).
Die Walden-Exponenten werden mit steigendem Längenverhältnis kleiner, da die
Temperaturabhängigkeit in der großen Pore geringer als in der kleinen Pore ist. Der
Walden-Exponent liegt bei dieser Radiengröße zwischen α(σ′eff) ≈ 2,1 für Längenver-
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Abbildung 7.7: Temperaturabhängigkeit des Realteils der effektiven Leitfähigkeit des
Modells bei 1 Hz in Abhängigkeit von den Porenradien r1 und r2 bei L1 = 100 µm,
L2 = 20 µm und Φ = 0,2. Links: Realteil der Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der Tem-
peratur für verschiedene Porenradien. Rechts: Walden-Exponenten aus der Anpassung
der Temperaturabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit für Radien zwischen 0,01 und
100 µm. Im Bereich r2 > r1 ist die Zuordnung von aktiver und passiver Pore im Vergleich
zur ursprünglichen Definition vertauscht, d.h. r1 ist die aktive und r2 die passive Pore.
Abbildung 7.8: Temperaturabhängigkeit des Realteils der effektiven Leitfähigkeit des
Modells bei 1 Hz in Abhängigkeit von den Porenlängen L1 und L2 bei r1 = 0,5 µm und
r2 = 0,05 µm. Links: Realteil der Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der Temperatur für
verschiedene Porenlängen. Rechts: Walden-Exponenten aus der Anpassung der Tempera-
turabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit für Längen zwischen 0,1 und 1000 µm.
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Abbildung 7.9: Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils der effektiven Leitfähigkeit
des Modells in Abhängigkeit von den Porenradien r1 und r2 bei L1 = 100 µm, L2 = 20 µm
(links) und in Abhängigkeit von den Porenlängen L1 und L2 bei r1 = 0,5 µm und r2 =
0,05 µm (rechts).
hältnisse von L1/L2 > 100 und bei α(σ′eff) ≈ 2,9 für L1/L2 < 1 (Abbildung 7.8, rechts).
Diese Grenzen verschieben sich zu größeren Längenverhältnissen, wenn das Verhältnis
der Porenradien größer wird. Die Temperaturabhängigkeit des Realteils wird durch die
Variation der Porenlängen weniger stark beeinflusst, als durch eine Variation der Radien.
Der Unterschied zwischen α(σ′eff) und αµ zeigt, dass im Modell die Temperaturabhän-
gigkeit der EDL deutlich stärker ist, als die des freien Elektrolyts. Die Temperaturabhän-
gigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit an sich ist kaum von der Porengeometrie abhängig
(hier nicht gezeigt). Die Walden-Exponenten variieren um α(σ′eff,s) ≈ 3 ± 0,3. Es ist ei-
ne leichte Abhängigkeit von den Porenradien vorhanden, wobei α(σ′eff,s) größer ist, je
kleiner die Radien sind. Das Verhältnis der Längen wirkt sich nur leicht auf die Tempera-
turabhängigkeit des Realteils der Grenzflächenleitfähigkeit aus, indem α(σ′eff,s) bei einem
Verhältnis von etwa 100 minimal wird. Da diese Auswirkung nur gering ist, wird sie hier
nicht gezeigt. Der Anstieg der Temperaturabhängigkeit des Realteils mit abnehmendem
Porenradius kann daher hauptsächlich auf die Verringerung des Anteils der elektrolyti-
schen Leitfähigkeit im Vergleich zur Grenzflächenleitfähigkeit zurückgeführt werden.
Das Maximum des Imaginärteils der Leitfähigkeit wird mit zunehmendem Porenradi-
us kleiner (Abbildung 7.9, links). Ebenso wie der Realteil der Leitfähigkeit ist der Maxi-
malwert des Imaginärteils fast unabhängig von der absoluten Länge der Poren. Entschei-
dend ist das Verhältnis der Längen, wobei σ′′eff mit steigendem Längenverhältnis L1/L2
zunimmt (Abbildung 7.9, rechts). Die Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils wird
stärker, je größer die Porenradien und je kleiner das Verhältnis der Porenlängen L1/L2
wird.
In der Phasenverschiebung wird der Einfluss der Porengeometrie vor allem in der Än-
derung der Lage des absoluten Maximums bezogen auf die Frequenz und Temperatur
deutlich. Werden die Längen der Poren L1 und L2 bei konstantem Verhältnis L1/L2 ver-
größert, verschiebt sich das Phasenmaximum zu kleineren Frequenzen, wobei die Form
der Spektren und die Temperatur, bei der das absolute Maximum auftritt, gleich bleibt
(Abbildung 7.10, oben). Es ändert sich damit nur die Zeitkonstante, während die Tem-
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Abbildung 7.10: Phasenverschiebung der Leitfähigkeit des Modells in Abhängigkeit von
der Frequenz und Temperatur bei verschiedenen Porengeometrien. Oben: Variation der
Porenlängen. Die Länge nimmt von links nach rechts zu. Das Verhältnis der Längen
L1/L2 = 5 bleibt dabei konstant. Unten: Variation der Radien. Die Radien werden von
links nach rechts größer. Das Verhältnis der Radien r1/r2 = 10 bleibt dabei konstant.
peraturabhängigkeit unverändert bleibt. Werden hingegen nur die Porenradien r1 und r2
verändert (r1/r2 ist konstant), verschiebt sich das Maximum hauptsächlich entlang der
Temperaturachse (Abbildung 7.10, unten). Je weiter die Poren sind, desto größer ist die
Temperatur, bei der das absolute Maximum auftritt. Zusätzlich kann man eine leichte
Veränderung der Größe der Phasenwerte und eine leichte Verschiebung entlang der Fre-
quenzachse erkennen.
Die Betrachtung der Walden-Exponenten der Zeitkonstante des Phasenmaximums
τpeak bei den Standardparametern zeigt, dass vor allem der Radius der großen Pore r1 die
Temperaturabhängigkeit beeinflusst (Abbildung 7.11, links). Der Radius der kleinen Pore
wird für die Temperaturabhängigkeit wichtig, wenn die Modellparameter näher am SNP-
Modell liegen. Der Walden-Exponent ist bei einem bestimmten Radius r1 maximal, der
für die hier verwendeten Modellparameter zwischen 0,1 und 1 µm liegt. Die Exponenten
sind für fast alle Radien etwas größer als der Walden-Exponent der Ionenmobilität. Für
große Porenradien nähert sich α(τpeak) dem Exponenten αµ an. Die Walden-Exponenten
der Zeitkonstanten der einzelnen Poren werden kleiner als der Walden-Exponent der Io-
nenmobilität, wenn die Poren sehr eng sind (< 0,1 µm).
Eine Änderung der Porenlängen wirkt sich nur im Bereich großer Längenverhältnis-
se (L1/L2 > 10) auf die Zeitkonstante aus (Abbildung 7.11, rechts). Bei langen aktiven
Poren in Kombination mit kurzen passiven Poren liegt die Porengeometrie im Bereich
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Abbildung 7.11: Abhängigkeit der Walden-Exponenten der Zeitkonstanten von der Po-
rengeometrie. Links: Variation des Radius der großen Pore r1 für verschiedene Radiengrö-
ßen der kleinen Pore r2. Rechts: Variation der Länge der großen Pore L1 für verschiedene
Längen der kleinen Pore L2. Die rote Linie zeigt die Temperaturabhängigkeit der Zeit-
konstante der großen Pore α(τ1).
des LNP-Modells, für das die Zeitkonstante bei niedrigen Aufladbarkeiten proportional
zur Zeitkonstante der weiten Pore τ1 ist (Gleichung 2.58). Die Temperaturabhängigkeit
von τpeak stimmt für L1/L2 < 5 mit der Temperaturabhängigkeit von τ1 überein. Bei grö-
ßeren Längenverhältnissen wird der Einfluss durch die Zeitkonstante der engen Pore τ2,
deren Walden-Exponent bei α(τ2) = 0,67 liegt, stärker, weshalb die Walden-Exponenten
α(τpeak) abnehmen. Bei Poren mit größeren Radien als die Standardparameter (> 1 µm)
wird α(τ1) kleiner als α(τ2), weshalb die Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante des
Phasenmaximums für große Porenradien und große Längenverhältnisse zunimmt. Expo-
nenten α(τpeak) < αµ treten daher nur auf, wenn die Porenradien klein sind und die weite
Pore deutlich länger als die enge Pore ist.
Eine Änderung der Porengrößen wirkt sich auf die Temperaturabhängigkeit des Re-
alteils der effektiven Leitfähigkeit hauptsächlich dadurch aus, dass das Verhältnis von
elektrolytischer Leitfähigkeit und Grenzflächenleitfähigkeit verändert wird. Die Tempe-
raturabhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit ist deutlich stärker als die der Fluidleitfä-
higkeit, weshalb der Walden-Exponent α(σ′eff) umso größer ist, je kleiner der Radius der
aktiven Pore und je kleiner das Längenverhältnis L1/L2 ist. Der maximale Wert des Pha-
senmaximums verschiebt sich zu höheren Temperaturen, je größer die Porenradien sind.
Der Walden-Exponent der Zeitkonstante des Phasenmaximums kann je nach Radien- und
Längenkombination größere oder kleinere Werte als der Walden-Exponent der Ionenmo-
bilität annehmen.
Der Einfluss der Porengeometrie wurde für die verschiedenen Parameter nur anhand
von Beispielen und nicht für alle möglichen Parameterkombinationen gezeigt. Die mei-
sten Ergebnisse sind jedoch auf beliebige Kombinationen der Porenradien und -längen
übertragbar. Für Kombinationen mit extremen Unterschieden der einzelnen Größen, bei-
spielsweise sehr großen Längen- oder Radienverhältnissen, können Abweichungen von
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den hier gezeigten Abhängigkeiten auftreten. Da diese Größenkombinationen bei natürli-
chen Sandsteinen selten vorkommen, werden sie hier nicht weiter betrachtet.
7.2.2 Eigenschaften der Grenzfläche
Die Eigenschaften der Porenoberfläche werden im Membranpolarisationsmodell durch
das Zeta-Potential ζ und den Partitions-Koeffizienten fQ berücksichtigt. Diese beiden Pa-
rameter haben einen starken Einfluss auf die komplexe Leitfähigkeit des Porensystems,
da sie die mittlere Kationenkonzentration b˜p in der elektrischen Doppelschicht und damit
die Diffusionskoeffizienten Dpi,ni und Überführungszahlen t˜pi,ni beeinflussen. Das Zeta-
Potential wirkt sich außerdem auf die Anionenkonzentration b˜n aus. Die mittlere Katio-
nenkonzentration nimmt zu, wenn das Zeta-Potential größer wird, wodurch die effektive
Mobilität und damit der Diffusionskoeffizient der Kationen steigt (Gleichungen 2.51, 2.52
und 2.38). Die mittlere Anionenkonzentration nimmt leicht ab. Je größer fQ ist, desto grö-
ßer wird auch die mittlere Kationenkonzentration b˜p, während die Anionenkonzentration
nicht von fQ beeinflusst wird. Während der Partitions-Koeffizient die Temperaturabhän-
gigkeit nur indirekt beeinflusst ist das Zeta-Potential selbst auch temperaturabhängig.
Der Realteil der effektiven Leitfähigkeit nimmt mit steigendem Betrag des Zeta-
Potentials deutlich zu (Abbildung 7.12, A), was hauptsächlich eine Folge der Änderung
der Diffusionskoeffizienten in der engen Pore ist. Die Grenzflächenleitfähigkeit ist um-
so größer, je größer das Zeta-Potential ist. Die Temperaturabhängigkeit des Realteils der
Leitfähigkeit, die durch den Walden-Exponenten α(σ′eff) beschrieben wird, nimmt eben-
falls mit steigendem |ζ | zu (Abbildung 7.12, B). Je größer der Betrag des Zeta-Potentials
wird, umso stärker wird die Temperaturabhängigkeit des Realteils der Grenzflächenleit-
fähigkeit und umso mehr Einfluss hat die Grenzflächenleitfähigkeit auf die gesamte Leit-
fähigkeit. Bei sehr kleinen Beträgen des Zeta-Potentials ist α(σ′) ≈ αµ, während bei
einem großen Zeta-Potential der Einfluss durch die Ionenmobilität der Elektrolytlösung
vernachlässigbar klein ist (α(σ′)  αµ).
Mit steigendem Partitions-Koeffizient fQ nimmt der Realteil der effektiven Leitfähig-
keit σ′eff zu (Abbildung 7.12, C). Wie auch beim Zeta-Potential ist vor allem die Änderung
der Diffusionskoeffizienten in der engen Pore entscheidend. Die Temperaturabhängigkeit
von σ′eff nimmt bei einer Zunahme des Partitions-Koeffizienten nur leicht zu (Abbildung
7.12, D), da fQ selbst nicht temperaturabhängig ist. Die Stern-Schicht verstärkt die Tem-
peraturabhängigkeit des Realteils insgesamt.
Der Imaginärteil der Leitfähigkeit nimmt mit steigendem −ζ und fQ zu (Abbildung
7.13). Die Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils ändert sich mit zunehmendem Zeta-
Potential kaum und ist bei ζ ≈ −75 mV am größten. Da das Zeta-Potential die mittleren
Konzentrationen beider Poren beeinflusst, ergibt sich für den Betrag des Kreuzprodukts
der Überführungszahlen ein maximaler Wert und für die Zeitkonstante der engen Pore
ein minimaler Wert bei bestimmten Kombinationen der Radien, des Zeta-Potentials und
Partitions-Koeffizienten. Eine Zunahme des Partitions-Koeffizienten hingegen bewirkt ei-
ne Abnahme der Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils, da die Zeitkonstanten beider
Poren mit steigendem Partitions-Koeffizient zunehmen und der Betrag des Kreuzprodukts
der Überführungszahlen abnimmt.
Die Zeitkonstanten der einzelnen Poren sind invers proportional zum Diffusionskoeffi-
zienten der Kationen Dpi und der Überführungszahl der Anionen tni. Da das Zeta-Potential
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A) B)
C) D)
Abbildung 7.12: Links: Realteil der effektiven Leitfähigkeit bei 1 Hz in Abhängigkeit
von der Temperatur bei verschiedenen Zeta-Potentialen (A) und Partitions-Koeffizienten
(C). Rechts: Walden-Exponenten des Realteils der effektiven Leitfähigkeit σ′ und des
Realteils der Grenzflächenleitfähigkeit σ′s in Abhängigkeit vom Zeta-Potential (B) und
Partitions-Koeffizienten (D).
die Konzentrationen beider Ionensorten beeinflusst, ändern sich Dpi und tpi mit ζ. Auf-
grund der Temperaturabhängigkeit von ζ wird die Temperaturabhängigkeit beider Diffu-
sionskoeffizienten und Überführungszahlen größer, jedoch unterschiedlich stark. Daraus
ergeben sich unterschiedliche Verläufe von α(τ1) und α(τ2). Bei α(τ1) tritt ein Maximum
bei ζ ≈ −150 mV auf (Abbildung 7.14, links). Die Temperaturabhängigkeit der Zeitkon-
stante entspricht für den gesamten hier gezeigten Bereich des Zeta-Potentials in etwa der
Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante der weiten Pore, da die Modellparameter, un-
abhängig vom Zeta-Potential, sehr nahe am LNP-Modell liegen.
Der Partitions-Koeffizient beeinflusst die Zeitkonstante nur deutlich, wenn sich die
Kationen hauptsächlich in der Stern-Schicht befinden ab etwa fQ > 0,8 (Abbildung 7.14,
rechts). Die Temperaturabhängigkeit nimmt in diesem Bereich mit steigendem fQ ab. Der
Partitions-Koeffizient beeinflusst die Diffusionskoeffizienten der Kationen Dpi und die
Überführungszahlen. Die Temperaturabhängigkeit ist jedoch gering, da fQ selbst nicht
von der Temperatur abhängt.
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Abbildung 7.13: Maximum des Imaginärteils der Leitfähigkeit in Abhängigkeit von
der Temperatur bei verschiedenen Zeta-Potentialen (links) und Partitions-Koeffizienten
(rechts).
Abbildung 7.14: Walden-Exponenten der Zeitkonstante des Phasenmaximums τpeak und
der beiden einzelnen Poren τ1 und τ2 in Abhängigkeit vom Zeta-Potential (links) und
Partitions-Koeffizienten (rechts).
Für den maximalen Phasenwert φmax ist die Auswirkung der beiden Grenzflächen-
parameter ähnlich: Der Maximalwert des Phasenmaximums tritt bei umso niedrigeren
Temperaturen auf, je größer das negative Zeta-Potential oder der Partitions-Koeffizient
ist (Abbildung 7.15). Wenn ζ und fQ erhöht werden, wird der Einfluss der EDL stärker,
ebenso wie bei einer Erhöhung der Temperatur. In der Parameterkombination, bei welcher
die Phasenverschiebung maximal wird, ist daher eine niedrigere Temperatur nötig, um ein
höheres ζ oder fQ auszugleichen. Der Wert des maximalen φmax nimmt mit steigendem
−ζ leicht zu und steigendem fQ leicht ab, wobei die Änderung der zwischen 0 und 100 ◦C
auftretenden Maxima wenige Milliradiant beträgt.
Das Zeta-Potential hat einen stärkeren Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit des
Realteils der Leitfähigkeit und der Zeitkonstante als der Partitions-Koeffizient, da es selbst
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Abbildung 7.15: Phasenmaximum in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiede-
nen Zeta-Potentialen (links) und Partitions-Koeffizienten (rechts). Die Werte des Zeta-
Potentials in der Legende sind in Millivolt angegeben.
temperaturabhängig ist. Bei beiden Parametern führt eine Zunahme zu einer Verstärkung
der Temperaturabhängigkeit, da der Einfluss der EDL verstärkt wird. Auf die Tempera-
turabhängigkeit des Imaginärteils ist die Auswirkung der Änderung des Zeta-Potentials
gering, da es in die Diffusionskoeffizienten und Überführungszahlen beider Ionensorten
einfließt, während der Partitions-Koeffizient eine stärkere Auswirkung auf die Temperatu-
rabhängigkeit des Imaginärteils hat. Beide Parameter beeinflussen die Temperaturabhän-
gigkeit der Zeitkonstante, wobei eine Änderung von fQ erst deutlich wird, wenn sich ein
Großteil der Kationen in der Stern-Schicht befindet.
7.2.3 Porenflüssigkeit
Die Porenflüssigkeit ist durch die Art der gelösten Ionen, die Ionenkonzentration c0
und den pH-Wert charakterisiert. Die Ionenkonzentration hat einen direkten Einfluss auf
die effektive Leitfähigkeit des Membranpolarisationsmodells und beeinflusst die Debye-
Länge, das Zeta-Potential und den Partitions-Koeffizienten. Mit steigendem c0 wird die
elektrische Doppelschicht dünner, da für die Debye-Länge λD ∝ 1/√c0 gilt, was den An-
teil der EDL am Porenquerschnitt verringert. Je größer die Ionenkonzentration ist, desto
mehr Kationen befinden sich in der Stern-Schicht (Leroy et al. 2008). Dadurch werden
mehr negative Oberflächenladungen abgeschirmt und das negative Zeta-Potential nimmt
ab. Der Partitions-Koeffizient hingegen steigt.
Die Abhängigkeit des Modells von der Ionenkonzentration bei konstanter Tempera-
tur (25 ◦C) wird in Hördt et al. (2016) gezeigt und diskutiert: Für das Phasenmaximum
φmax resultiert eine Abnahme aus einer zunehmenden Salinität. Die Zeitkonstante τpeak ist
nahezu konstant, mit Ausnahme von Porenkombinationen, bei denen beide Radien klein
sind. Dabei steigt φmax mit zunehmendem c0 zunächst an und fällt bei hohen Salinitäten ab
und τpeak wird salinitätsabhängig. Im Imaginärteil der Leitfähigkeit σ′′ wird bei kleinen
Salinitäten eine Zunahme mit steigendem c0 beobachtet, wobei die Salinitätsabhängigkeit
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des Zeta-Potentials und des Partitions-Koeffizienten bei hohen Salinitäten eine Abnahme
von σ′′ verursacht. Bei welcher Salinität σ′′ maximal ist hängt vom Porenradius ab: Je
weiter die Poren sind, desto geringer ist diese Salinität.
Anhand der Betrachtungen aus dem vorangegangenen Abschnitt ergibt sich eine Ab-
nahme der Temperaturabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit σ′eff mit steigender Io-
nenkonzentration, da die Verringerung des Zeta-Potentials −ζ eine stärkere Abnahme von
α(σ′eff) bewirkt als die Zunahme durch den Partitions-Koeffizienten fQ (Abbildung 7.16,
links). Bei hohen Salinitäten nimmt der Walden-Exponent den Wert der Ionenmobilität an,
da die EDL an Einfluss auf den Realteil der Leitfähigkeit gegenüber der Fluidleitfähigkeit
verliert. Die Temperaturabhängigkeit des Realteils der Grenzflächenleitfähigkeit ist bei
allen Ionenkonzentrationen größer als die des gesamten Realteils und nimmt ebenfalls ab.
Wird die effektive Leitfähigkeit mit einem Zeta-Potential berechnet, das unabhängig von
der Temperatur ist, zeigt sich, dass die stärkste Einflussgröße auf α(σeff) die Temperatur-
abhängigkeit des Zeta-Potentials ist.
Die Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante hat ein Maximum bei einer Ionenkon-
zentration von etwa 0,5 mol/m3 (Abbildung 7.16, rechts). Bei hohen Ionenkonzentra-
tionen nimmt α(τpeak) den Wert der Temperaturabhängigkeit der Ionenmobilität αµ an.
Die Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante des Phasenmaximums entspricht etwa der
Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante der weiten Pore τ1. Der Einfluss der Zeitkon-
stante der engen Pore bleibt für die Standard-Porengrößen (nahe LNP-Modell) über den
gesamten Salinitätsbereich gering. Der Verlauf der Kurve verschiebt sich zu niedrigeren
Salinitäten und τ2 gewinnt an Einfluss, wenn die Radien größer sind. Durch die Berech-
nung der Zeitkonstanten bei ζ(T ) = konst. zeigt sich, dass die Temperaturabhängigkeit
des Zeta-Potentials entscheidend für α(τ) ist.
Der Imaginärteil der Leitfähigkeit σ′′eff nimmt bei den hier gewählten Radiengrößen
zunächst mit steigender Ionenkonzentration zu und ab 10 mol/m3 wieder ab (Abbildung
7.17), wie auch in Hördt et al. (2016) gezeigt. Die Temperaturabhängigkeit wird ebenfalls
zunächst stärker und nimmt bei hohen Salinitäten ab.
Eine Erhöhung der Ionenkonzentration hat eine ähnliche Auswirkung auf die Tem-
peraturabhängigkeit der Phasenverschiebung wie eine Vergrößerung der Porenradien: Je
größer c0 ist, desto mehr verschiebt sich das Maximum zu höheren Temperaturen (Abbil-
dung 7.18). Ein schwächeres Potential an der Grenze zwischen Stern-Schicht und diffuser
Schicht und die Verringerung der Dicke der EDL wirken sich auf die Temperaturabhän-
gigkeit der Phase qualitativ in gleicher Weise aus wie eine Vergrößerung des Porenquer-
schnitts (vgl. Abbildung 7.10, unten).
Die wesentliche Ursache für die Temperaturabhängigkeit der effektiven Leitfähigkeit
ist die Temperaturabhängigkeit des Zeta-Potentials, was im Realteil (Abbildung 7.16,
links), in der Zeitkonstanten (Abbildung 7.16, rechts) und dem Imaginärteil der Leitfä-
higkeit (Abbildung 7.17) deutlich wird. Wenn die Leitfähigkeit des Modells mit einem
temperaturunabhängigen Zeta-Potential ζ(T ) = konst. berechnet wird, ergibt sich eine
deutlich geringere Temperaturabhängigkeit (hellgraue Linien bzw. gestrichelte Linie in
Abbildungen 7.16 und 7.17). Die Walden-Exponenten des Realteils und der Zeitkonstan-
te sind kleiner als αµ. Die Parameter, die zusätzlich zu ζ(T ) die Temperaturabhängigkeit
der effektiven Leitfähigkeit beeinflussen, verursachen eine Abnahme der Temperaturab-
hängigkeit gegenüber der des freien Elektrolyts. Die Temperaturabhängigkeit des Imagi-
närteils der Leitfähigkeit wird fast ausschließlich durch ζ(T ) verursacht.
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Abbildung 7.16: Abhängigkeit der Walden-Exponenten des Realteils der Leitfähigkeit
σ′eff und Grenzflächenleitfähigkeit σ
′
s,eff (links) und der Zeitkonstanten des Phasenmaxi-
mums τpeak und der weiten Pore τ1 (rechts) von der Ionenkonzentration. Die hellen Linien
zeigen die mit einem konstanten Zeta-Potential berechneten Walden-Exponenten.
Abbildung 7.17: Abhängigkeit
des Imaginärteils der Leitfähig-
keit von der Temperatur für Io-
nenkonzentrationen von 0,1 bis
1000 mol/m3. Die durchgezo-
gene Linie zeigt den mit ei-
nem konstanten Zeta-Potential
(ζ(T ) = konst.) berechneten
Imaginärteil bei 1 mol/m3.
Der Einfluss des pH-Werts auf die effektive Leitfähigkeit kann anhand der Oberflä-
cheneigenschaften betrachtet werden, da der pH-Wert nur durch ζ und fQ in das Modell
einfließt. Der pH-Wert gibt an, wie viele H+- (bzw. H3O+-) Ionen in der Elektrolytlösung
vorhanden sind. Bei sauren Lösungen (pH < 7) sind viele H+-Ionen vorhanden, die sich
an die SiO−-Gruppen anlagern und damit die negative Oberflächenladung verringern. Eine
Erhöhung des pH-Werts führt dazu, dass mehr negative Oberflächenladungen vorhanden
sind und damit das negative Zeta-Potential steigt. Gleichzeitig können mehr Na+-Ionen an
der Oberfläche angelagert werden, weshalb die Anzahl der Ladungen in der Stern-Schicht
steigt. Mit steigendem pH-Wert nehmen daher |ζ | und fQ zu (Abbildung 7.2), wodurch der
Realteil der Leitfähigkeit und dessen Temperaturabhängigkeit zunimmt (Abbildung 7.12).
Die Temperatur, bei der die Phase maximal ist, wird niedriger, die Temperaturabhängig-
keit des Imaginärteils wird schwächer und α(τpeak) nimmt zu, je größer der pH-Wert ist
(hier nicht gezeigt).
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Abbildung 7.18: Phasenverschiebung der Leitfähigkeit des Modells in Abhängigkeit von
der Frequenz und Temperatur bei verschiedenen Ionenkonzentrationen von links nach
rechts aufsteigend.
Verschiedene Ionenarten besitzen unterschiedliche Mobilitäten (z.B. Atkins und
De Paula 2013) und auch die Temperaturabhängigkeit der Mobilitäten sind für verschiede-
ne Ionensorten unterschiedlich (Sorensen und Glass 1987). Die Temperaturabhängigkeit
der Leitfähigkeit des Porenfluids verändert sich in gleicher Weise wie die der Ionenmobi-
lität, wenn die Ionenart geändert wird. Die Temperaturabhängigkeit der EDL wird eben-
falls durch die Ionenart beeinflusst. Eine Berechnung mit den Werten einer KCl-Lösung
(µK+ = 7,62 · 10−8 m2/(Vs), αµ,K+ = 0,85) führt bei den Standardparametern zu Walden-
Exponenten von α(σ′eff) = 2,63, α(σ
′
eff,s) = 2,76 und α(τpeak) = 1,14, die sich kaum von
den mit NaCl-Lösung berechneten Werten unterscheiden. Da das Modell derzeit nur Be-
rechnungen mit einwertigen Ionenarten zulässt und in den Experimenten ausschließlich
NaCl-Lösung verwendet wurde, wurde der Einfluss der Ionenart nicht weiter untersucht.
Die Temperaturabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit ist bei niedrigen Ionen-
konzentrationen am stärksten und entspricht bei sehr hohen Konzentrationen der Tem-
peraturabhängigkeit der Fluidleitfähigkeit bzw. Ionenmobilität. Die Walden-Exponenten
der Zeitkonstante sind ebenfalls für hohe Ionenkonzentrationen identisch mit denen der
Ionenmobilität. Auf das Phasenmaximum hat eine Salinitätserhöhung die gleiche Aus-
wirkung, wie eine Vergrößerung der Porenradien, indem das Maximum zu höheren Tem-
peraturen verschoben wird. Der pH-Wert erhöht den Betrag des Zeta-Potentials und den
Partitions-Koeffizienten, wodurch das temperaturabhängige Verhalten der effektiven Leit-
fähigkeit beeinflusst wird (s. Abschnitt 7.2.2). Die hauptsächliche Ursache für die Tem-
peraturabhängigkeit der effektiven Leitfähigkeit ist neben der Ionenmobilität die Tempe-
raturabhängigkeit des Zeta-Potentials, weshalb ∆ζ eine starke Auswirkung auf die Mo-
dellergebnisse bei variierenden Temperaturen hat.
7.3 Vergleich des Modells mit Messergebnissen
Die Betrachtungen der Temperaturabhängigkeit der einzelnen Modellparameter haben ge-
zeigt, dass verschiedene Eigenschaften des Gesteins oder der Porenflüssigkeit die Tem-
peraturabhängigkeit der komplexen elektrischen Leitfähigkeit des Modells beeinflussen.
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Das Modell kann verwendet werden, um mögliche Ursachen für die Unterschiede der
untersuchten Gesteinsproben aus Kapitel 5 zu untersuchen. Da das Modell eine starke
Vereinfachung eines realen Porenraums darstellt und nur aus einer Kombination zweier
Poren statt eines Porennetzwerks besteht, wird beim Vergleich des Modells mit den Mes-
sergebnissen keine perfekte Übereinstimmung erwartet. Der Vergleich dient der Überprü-
fung, ob das temperaturabhängige Verhalten des Modells grundsätzlich dem der Mess-
ergebnisse entspricht und ob durch die Veränderung einzelner Modellparameter ähnliche
Unterschiede auftreten wie in den Messdaten beobachtet.
Das generelle Verhalten der komplexen elektrischen Leitfähigkeit, das bei den expe-
rimentellen Untersuchungen bei einer Temperaturänderung beobachtet wurde, findet sich
auch in den berechneten Größen des Membranpolarisationsmodells wieder (Abbildung
7.19):
· Die Zunahme des Real- und Imaginärteils der Leitfähigkeit mit steigender Tempe-
ratur
· Die Abnahme der Zeitkonstante mit steigender Temperatur
· Die Änderung des maximalen Phasenwerts bei einer Temperaturänderung.
Die Walden-Exponenten des gemessenen Realteils der Leitfähigkeit liegen im Bereich des
Walden-Exponenten des Porenfluids αf oder darüber. Die gleiche Beobachtung lässt sich
für die Temperaturabhängigkeit des Modells machen: Die Temperaturabhängigkeit des
Realteils der Leitfähigkeit ist im Modell durch αµ nach unten begrenzt, da die Grenzflä-
chenleitfähigkeit immer eine größere Temperaturabhängigkeit aufweist als die Fluidleit-
fähigkeit. Der Walden-Exponent der aus den Messdaten bestimmten Zeitkonstante nimmt
sowohl kleinere als auch größere Werte als der Walden-Exponent der Ionenmobilität αµ
(= αf) an. Im Modell kann die Zeitkonstante je nach Porenradien und -längen ebenfalls
eine größere oder kleinere Temperaturabhängigkeit als die Ionenmobilität aufweisen, da
die Walden-Exponenten der Zeitkonstanten der einzelnen Poren τ1 und τ2 größer oder
kleiner als αµ sein können.
Die stärkere Temperaturabhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit im Vergleich zur
elektrolytischen Leitfähigkeit ist konsistent mit den Messergebnissen von Probe P9 und
den Werten aus Revil et al. (1998). Eine geringere Temperaturabhängigkeit des Realteils
der Grenzflächenleitfähigkeit, wie in Hayley et al. (2007) berichtet, kann nur mit dem
Modell erklärt werden, wenn die Temperaturabhängigkeit des Zeta-Potentials verändert
wird. In empirischen Gleichungen der Grenzflächenleitfähigkeit (z.B. Gleichung 2.35)
sind die Parameter, die den Real- und Imaginärteil bestimmen, fast identisch. Über die
enthaltenen empirischen Parameter ist nicht bekannt, wie sich diese bei einer Temperatur-
änderung verhalten. In den Messungen zeigt sich, dass zwischen der Temperaturabhängig-
keit des Real- und Imaginärteils der Grenzflächenleitfähigkeit Unterschiede auftreten. Im
Membranpolarisationsmodell unterscheiden sich der Real- und Imaginärteil der Grenzflä-
chenleitfähigkeit ebenfalls in ihrer Temperaturabhängigkeit. Beispielsweise wirken sich
Änderungen des Zeta-Potentials oder Partitions-Koeffizienten, die bei Gesteinsproben ei-
ner Änderung in der Materialzusammensetzung entsprechen können, unterschiedlich auf
die Temperaturabhängigkeit von σ′eff und σ
′′
eff aus.
Für die Unterschiede der Temperaturabhängigkeit der gemessenen Leitfähigkeit zwi-
schen verschiedenen Proben konnte in Kapitel 5 keine eindeutige Ursache ausgemacht
134
7.3 Vergleich des Modells mit Messergebnissen
.Messungen Modell
0 10 20 30 40
10−1
101
103
T [°C]
σ
 
[m
S/
m]
 
 
A) B)
C) D)
E) F)
σ’
σ’’
0 10 20 30 40
10−4
10−2
100
102
T [°C]
σ
 
[m
S/
m]
 
 
σ’
σ’’
0 10 20 30 40
0
1
2
3
T [°C]
τ p
ea
k 
[s]
0 10 20 30 40
0
0.5
1
1.5
T [°C]
τ p
ea
k 
[s]
.
Abbildung 7.19: Qualitativer Vergleich der Messergebnisse (links) mit dem Membran-
polarisationsmodell (rechts) am Beispiel von Probe TU-B1 und den Standardparametern
des Modells. Dargestellt sind jeweils Real- und Imaginärteil der Leitfähigkeit (A und B)
und die Zeitkonstante (C und D) in Abhängigkeit von der Temperatur, sowie die Phasen-
verschiebung in Abhängigkeit von der Frequenz und Temperatur (E und F).
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werden. Das Modell bietet die Möglichkeit, einzelne Parameter unabhängig voneinander
zu variieren und damit den Einfluss dieser Parameter auf die Temperaturabhängigkeit zu
untersuchen. Einige der Modellparameter haben ähnliche Auswirkungen auf die effekti-
ve Leitfähigkeit, sodass beispielsweise große Porenradien und ein großes Zeta-Potential
zur gleichen Temperaturabhängigkeit führen können, wie kleine Porenradien in Kombi-
nation mit einem kleinen Zeta-Potential. Das Modell stimmt damit mit der Vermutung
überein, dass die Variationen bei den Messungen nicht durch eine einzelne Eigenschaft,
sondern durch eine Kombination mehrerer unterschiedlicher Eigenschaften der Proben
hervorgerufen werden. In den Messergebnissen sind die Walden-Exponenten des Real-
teils der Leitfähigkeit bei Proben mit kleinen Porenhalsradien größer als bei Proben mit
großen Radien. Bei Proben mit großen Radien entspricht α(σ′) etwa der Temperaturab-
hängigkeit der NaCl-Lösung. Im Modell ist α(σ′eff) ebenfalls kleiner, je größer der Radius
ist und nähert sich bei großen Radien dem Wert der Ionenmobilität an (vgl. Abbildung
7.7).
Ein quantitativer Vergleich der Temperaturabhängigkeit des Realteils der Leitfähig-
keit zeigt deutliche Unterschiede von gemessenen α(σ′) = 0,80 bis 1,13 und berechneten
Werten im Bereich von α(σ′eff) = 2 bis 3 für Parameterkombinationen, die eine signifi-
kante Polarisation zeigen. Nur für sehr große Porenradien und/oder kleine Zeta-Potentiale
liegt α(σ′eff) im Bereich der Exponenten des gemessen Realteils der Leitfähigkeit. Die ex-
perimentelle Beobachtung, dass die Walden-Exponenten des Realteils der Leitfähigkeit
bei kleinen Porenhalsradien größer sind als bei großen Radien, kann quantitativ mit dem
Modell verglichen werden. Dafür wurde angenommen, dass der Porenhalsradius, wobei
der Median der Verteilung rmedian (Tabelle 3.2) gewählt wurde, dem Radius der kleinen Po-
re r2 entspricht und die Verhältnisse zwischen den Porenradien und -längen gleich sind.
Die Ionenkonzentration wurde den Messungen entsprechend auf c0 = 5 mol/m3 gesetzt.
Da für das Zeta-Potential und dessen Temperaturabhängigkeit der Gesteinsproben keine
gemessenen Werte existieren, werden hier zwei verschiedene Annahmen gemacht: Bei
Modell 1 werden die in den vorangegangenen Abschnitten genutzten Annahmen verwen-
det mit ζ = −88 mV und einer Änderung mit der Temperatur von ∆ζ(T ) = 1,7 %/◦C. Bei
Modell 2 wird ein höheres Zeta-Potential von ζ = −120 mV und eine schwächere Tem-
peraturabhängigkeit von ∆ζ(T ) = 0,1 %/◦C, was der von Reppert und Morgan (2003b)
bestimmten Temperaturabhängigkeit entspricht, verwendet. Eine gute Übereinstimmung
bezüglich der Walden-Exponenten des Realteils von Modell und Messungen ergibt sich
bei r1 = 10 r2, L1 = 10 r1, L2 = r2 (Abbildung 7.20, A). Die Porengrößen liegen mit
Längen (L1 und L2) von 0,8 bis 2000 µm und Radien (r1 und r2) von 0,8 bis 200 µm in
einem realistischen Bereich für Sandsteine, ebenso wie die absoluten Werte des Realteils
bei 25 ◦C von etwa 6 mS/m. Die Abweichungen einiger Datenpunkte von der Modell-
kurve können durch variierende Oberflächeneigenschaften und Größenverhältnisse der
unterschiedlichen Proben begründet werden.
Die Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante weicht bei den Messungen am stärk-
sten von der Temperaturabhängigkeit der NaCl-Lösung ab, wenn die Porenradien klein
sind. Die mit dem Modell berechneten Walden-Exponenten unterscheiden sich ebenfalls
bei kleinen Porenradien am stärksten von αµ und nähern sich bei großen Porenradien dem
Wert der Ionenmobilität an. Um deutlich größere und kleinere Werte als αµ, wie in den
Messungen, erklären zu können, müssen auch die Porenlängen und/oder Oberflächenei-
genschaften variieren. Während bei den Messdaten die Exponenten α(τ) stärker zwischen
136
7.3 Vergleich des Modells mit Messergebnissen
. A)
. B)
C) D)
Abbildung 7.20: Vergleich der Walden-Exponenten der Messungen aus Kapitel 5 und des
Modells des Realteils der Leitfähigkeit α(σ′) (A) und der Zeitkonstante des Phasenma-
ximums α(τpeak) (B) in Abhängigkeit von den Porenradien rmedian bzw. r2. Die Werte des
Modells wurden mit r1 = 10 r2, L1 = 10 r1 und L2 = r2 berechnet. Für Modell 1 wurde
ζ = −88 mV und ∆ζ(T ) = 1,7 %/◦C gewählt und Modell 2 wurde mit ζ = −120 mV und
∆ζ(T ) = 0,1 %/◦C berechnet. Unten: Phasenspektren des Modells in Abhängigkeit von
der Frequenz und Temperatur für die Parameter von Modell 1 (C) und Modell 2 (D) für
r2 = 1 µm.
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den verschiedenen Proben variieren als α(σ′), wird im Modell die Temperaturabhängig-
keit von σ′eff stärker durch Parameteränderungen beeinflusst als die von τpeak.
Die Temperaturabhängigkeit der gemessenen Zeitkonstanten des Phasenmaximums
stimmt mit α(τpeak) = 0,5 bis 1,4 gut mit den berechneten Werten von α(τpeak,Modell) =
0,7 bis 1,4 überein. Ein quantitativer Vergleich mit den Messergebnissen zeigt, dass die
Abhängigkeit der Walden-Exponenten der Zeitkonstante vom Porenradius des Modells
ähnlich den Messdaten ist, wenn die gleichen Modellparameter wie für den Vergleich
der Walden-Exponenten des Realteils verwendet werden (Abbildung 7.20, B). Walden-
Exponenten, die kleiner als α(µ) ≈ 0,9 sind, sind für die gegebenen Porenhalsradien
sowohl für den Realteil als auch für die Zeitkonstante nur möglich, wenn die Tempera-
turabhängigkeit des Zeta-Potentials klein ist (Modell 2). Auch dadurch können für diese
Porenradien jedoch Werte von weniger als α(τpeak) ≈ 0,8 nicht erreicht werden, wes-
halb der Messwert von α(τpeak) = 0,5 aus Berechnungen mit diesen Modellparametern
nicht erklärt werden kann. Bei Modell 1 sind zudem die Phasen bei Temperaturen zwi-
schen 0 und 40 ◦C deutlich kleiner (Abbildung 7.20, C) als die gemessenen Phasenwerte
der meisten Sandsteinproben mit 10 bis 20 mrad. Für Poren, die größer sind als die für
die Berechnung der dargestellten Phase verwendeten Porengrößen (r2 > 1 µm), wird die
Phasenverschiebung noch kleiner. Die beiden Parameterkombinationen von Modell 1 und
Modell 2 unterscheiden sich hauptsächlich durch die Temperaturabhängigkeit des Zeta-
Potentials, wodurch das Maximum der Phase bezüglich der Temperatur unterschiedlich
ist. Bei einer starken Temperaturabhängigkeit des Zeta-Potentials steigt die Phasenver-
schiebung über den gesamten Temperaturbereich an, während sie bei einer schwachen
Temperaturabhängigkeit von ζ abnimmt (Abbildung 7.20, C und D).
Die vorangegangenen Abschnitte haben gezeigt, dass die Porengeometrie und die Ei-
genschaften der Mineraloberfläche die Phasenverschiebung deutlich verändern können,
weshalb es grundsätzlich möglich ist, für jede Probe mit einem Phasenmaximum Spek-
tren mit dem Modell zu berechnen, die den gemessenen Spektren ähnlich sind. Im Modell
zeigt die Phasenverschiebung sowohl bezüglich der Frequenz als auch der Temperatur
ein sehr deutliches und schmales Maximum, während das Maximum in den gemessenen
Spektren breiter ist. Das Modell beinhaltet nur eine Kombination aus jeweils zwei un-
terschiedlichen Porenlängen und -radien. Bei natürlichen Gesteinen tritt meist eine breite
Verteilung von Porenlängen und -radien auf. Diese führt unter der Annahme τmax ∝ L2 zu
einer breiteren Verteilung der Zeitkonstanten. Da die Lage des Maximums auf der Tem-
peraturachse bei den Modellrechnungen hauptsächlich durch die Größe der Porenradien
bestimmt wird (Abbildung 7.10), kann analog die schwächere Temperaturabhängigkeit
des Phasenmaximums in den gemessenen Spektren mit einer breiten Verteilung der Po-
renradien begründet werden.
Der Vergleich des realen Porenraums einer Sandsteinprobe und des zylindrischen Po-
rensystems, das dem Modell zugrunde liegt, zeigt deutlich, dass die Modellgeometrie eine
sehr starke Vereinfachung eines natürlichen Porenraums darstellt (vgl. Abbildung 3.3 und
7.1). Die Übertragung der Porengrößen eines Gesteins auf die Geometrie des Modells ist
nicht eindeutig und benötigt einige Annahmen bezüglich der Zuordnung von Abschnitten
eines realen Porenkanals zu den großen und kleinen Zylinderporen des Modells. Während
gemessene Porenhalsradien (Tabelle 3.2) dem Radius der kleinen Pore des Modells (r2)
zugeordnet werden können, ist die Messung der Porenlängen nicht durch ein Standard-
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Tabelle 7.2: Porengrößen der Sandsteinproben TU-B1, P8 und S3 und der Kalksteinprobe
P3, die für das Zylindermodell zum Vergleich der Messdaten mit dem Modell verwendet
wurden. Die Porengrößen wurden mithilfe der in Kapitel 3 angegebenen Größen aus den
CT-Bildern und der Quecksilber-Porosimetrie (rdom) abgeschätzt. Die Porengrößen in den
Zeilen mit der Probenbezeichnung „Modell (...)“ entsprechen den Längen und Radien, die
benötigt werden, um Phasenspektren zu erzeugen, die den gemessenen Spektren ähnlich
sind. A und C geben die Längenverhältnisse L1/L2 und die Verhältnisse der effektiven
Anionenmobilitäten µn1/µn2 (Gleichung 2.52) an.
Probe L1 [µm] L2 [µm] r1 [µm] r2 [µm] A C A/C
TU-B1 29 26 10 9 1,1 1,2 0,91
Modell (TU-B1) 165 35 0,06 0,018 4,7 22,2 0,21
P8 55 4 14 1 13,8 202,8 0,07
Modell (P8) 95 40 0,025 0,01 2,4 17,5 0,14
S3 150 90 37 22 1,7 2,8 0,59
Modell (S3) 250 100 0,1 0,02 2,5 49,9 0,05
P3 7 1 2 0,32 7 39,6 0,18
Modell (P3) 2 0,3 1 0,21 6,7 24,2 0,28
Messverfahren möglich und muss aus Mikroskop- und Computertomografie-Bildern des
Porenraums abgeschätzt werden.
Um Modellrechnungen mit Porengrößen, die den Porengrößen der Proben entspre-
chen, durchzuführen, wurden für die große Pore der mittlere maximale Porendurchmesser
und der mittlere minimale Porenradius (s. Abschnitt 3.2) als Länge (L1) und Radius (r1)
verwendet. Die Länge der kleinen Pore L2 wurde so gewählt, dass die Verhältnisse von
Porenlänge und -radius in beiden Poren gleich sind (L1/r1 = L2/r2). Die abgeschätzten
Porengrößen der Sandsteinproben TU-B1, P8 und S3 und der Kalksteinprobe P3 sind in
Tabelle 7.2 eingetragen.
Im Vergleich der Phasenspektren der Sandsteinproben untereinander stimmt das Er-
gebnis der SIP-Messungen mit dem Modell bezüglich der Porengrößen überein: je kleiner
die Porenradien sind, desto niedriger ist die Temperatur, bei der die Phase am größten ist
mit Tmax(P8) = 0 ◦C, Tmax(TU-B1) = 20 ◦C und Tmax(S3) = 35 ◦C (Tabelle 5.3). Die
Zeitkonstanten sind mit τpeak(P8) = 0,52 s, τpeak(TU-B1) = 1,24 s und τpeak(S3) = 3,83 s
umso größer, je länger die kleine Pore ist. Die Proben liegen mit den Längen- und Ra-
dienverhältnissen aus Tabelle 7.2 mit Werten von A/C = 0,04 bis 0,9 nach Bücker und
Hördt (2013b) im Bereich zwischen dem LNP-Modell (A ≤ C/100) und dem SNP-Modell
(A  5C), jedoch näher am LNP-Modell. In Bezug auf das Modell wird damit die Relaxa-
tionszeit durch die große Pore dominiert, weshalb die Länge der großen Pore L1 entschei-
dend ist. Dass die Zeitkonstante hauptsächlich von L2 abhängig ist, gilt für das Modell
nur für das SNP-Modell.
Die Berechnungen des Membranpolarisationsmodells mit den in Tabelle 7.2 angege-
benen Porengrößen führen bei allen der drei Sandsteinproben zu Phasenverschiebungen,
die sich deutlich von den gemessenen Daten unterscheiden, was in Abbildung 7.21, Mitte,
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am Beispiel von Sandsteinprobe S3 gezeigt ist. Die Phasenwerte sind sehr klein und liegen
bei den für TU-B1 und S3 berechneten Spektren deutlich unter der typischen Auflösungs-
grenze von SIP-Messgeräten von 0,1 mrad, was im Vergleich mit den Messdaten φ = 0
bedeutet. Bei Probe P8 ist φ mit Werten zwischen 0 und 0,25 ebenfalls sehr klein. Bei den
mit den Porengrößen der drei Sandsteinproben berechneten Phasenspektren liegt das ab-
solute Maximum bei Temperaturen von T > 40 ◦C, während die Maxima der gemessenen
Daten bei 20 ◦C (TU-B1), (≤) 0 ◦C (P8) und 35 ◦C (S3) liegen. Die Zeitkonstanten sind
bei allen Proben größer als in den berechneten Spektren.
Um eine zu den Messdaten ähnliche Phasenverschiebung zu erhalten, müssen die Po-
renradien deutlich verringert werden, um das Phasenmaximum zu niedrigeren Tempe-
raturen zu verschieben. Zusätzlich ist eine Vergrößerung der Porenlängen nötig, um die
Zeitkonstante zu erhöhen (Abbildung 7.21, unten), was jedoch durch die Unterschätzung
der Porenlängen durch die 2D-Auswertung akzeptabel ist. Der Vergleich der gemessenen
Porenradien der Proben und der Radien, die nötig sind, um mit dem Modell eine den
Messdaten ähnliche Phasenverschiebung zu berechnen, zeigt eine deutliche Diskrepanz
(Tabelle 7.2). Die benötigten Radien befinden sich im Bereich r < 1 µm und sind damit
kleiner als die dominanten Porenhalsradien rdom oder der Median der Verteilung rmedian,
liegen aber in der gleichen Größenordnung wie die mittleren Porenhalsradien aus den
MICP-Messungen rmean (Tabelle 3.2). Poren in der Größe der für die Modellrechnungen
nötigen Radien treten in den Proben in großer Anzahl auf. In der Porenhalsradienver-
teilung spielen die kleinen Poren jedoch eine untergeordnete Rolle, da das Volumen der
kleinen Poren sehr gering ist. Für die komplexe Leitfähigkeit ist es denkbar, dass diese
sehr kleinen Poren entscheidend sind und damit die sehr kleinen Porenradien des Modells
realistisch sind.
Die Längen sind mit mehreren 10 bis 100 µm um bis zu vier Größenordnungen größer
als die Radien. Das Verhältnis von A/C ist bei den Proben TU-B1 und P8 für die gemesse-
nen und die berechneten Porengrößen ähnlich, obwohl die absoluten Längen und Radien
zum Teil stark voneinander abweichen. Da verschiedene Kombinationen von Porengrößen
existieren, aus denen Phasenspektren resultieren, die den Messergebnissen ähnlich sind,
zeigen die hier gewählten Porenlängen und -radien nur eine Kombination von vielen, die
sich jedoch nur geringfügig voneinander unterscheiden.
Die bisherigen Berechnungen für den quantitativen Vergleich der Sandsteinproben
mit dem Modell wurden mit den aus Gleichungen (7.10) und (7.14) resultierenden Zeta-
Potential und Partitions-Koeffizienten für die jeweiligen Ionenkonzentrationen (c0 = 3 bis
10 mol/m3) und pH-Werte (6 bis 8,5) der Messungen durchgeführt. Diese Werte beziehen
sich auf eine reine Silikatoberfläche und können beispielsweise aufgrund des Tongehalts
variieren. Eine Variation von ζ und fQ wirkt sich auf die gesamte Leitfähigkeit aus (vgl.
Abschnitt 7.2.2). Für die Modellrechnungen mit den Porengrößen aller drei Sandstein-
proben kann durch eine Erhöhung von −ζ und fQ eine ähnliche Verschiebung des Ma-
ximums der Phase entlang der Temperaturachse hervorgerufen werden, wie durch eine
Verkleinerung der Porenradien, was am Beispiel der Probe S3 in Abbildung 7.22, Mit-
te, gezeigt ist. Die dafür benötigten Werte von ζ liegen mit -150 bis −180 mV deutlich
über den typischen Werten von Sandsteinen (z.B. Revil et al. 1999, Leroy et al. 2008).
Zusätzlich muss fQ sehr groß sein (> 0,99), was bedeutet, dass die Kationen der EDL
fast ausschließlich in der Stern-Schicht lokalisiert sind. Da der Einfluss von ζ und fQ
auf die Zeitkonstante und den maximalen Phasenwert gering ist (Abbildungen 7.14 und
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Messung
Sandsteinprobe S3
Modell
L1 = 150 µm,
L2 = 90 µm,
r1 = 37 µm,
r2 = 22 µm
Modell
L1 = 250 µm,
L2 = 100 µm,
r1 = 0,1 µm,
r2 = 0,02 µm
Abbildung 7.21: Oben: Gemessene Phasenverschiebung der Probe S3 in Abhängigkeit
von der Temperatur und Frequenz. Mitte: Berechnete Spektren des Modells mit den ge-
messenen Porengrößen der Probe S3. Unten: Spektren des Modells, die mit Porengrößen
berechnet wurden, aus welchen eine den Messwerten ähnliche Phase resultiert.
141
7 Einfluss der Temperatur auf das Membranpolarisationsmodell
7.15), können die für die passende Zeitkonstante benötigten längeren Poren bzw. das für
ein größeres Phasenmaximum benötigte größere Längenverhältnis nicht durch eine an-
dere Wahl der Oberflächenparameter ausgeglichen werden. Durch eine Kombination aus
veränderten Porengrößen und Oberflächenparametern kann mit realistischeren Modellpa-
rametern eine Phasenverschiebung berechnet werden, die der gemessenen Phase ähnlich
ist (Abbildung 7.22, unten).
Die Anpassung der berechneten an die gemessenen Spektren erfolgte anhand der Pha-
senspektren, da diese die Polarisationserscheinungen zeigen, aber unabhängig von der
Umrechnung der Impedanz in eine effektive Leitfähigkeit sind. Für den Vergleich des Be-
trags bzw. Realteils der effektiven Leitfähigkeit mit den gemessenen Daten wurde für die
Berechnung von σ′eff die Porosität der jeweiligen Probe verwendet. Der Realteil der effek-
tiven Leitfähigkeit stimmt für die Porengrößen aus Tabelle 7.2 nur zum Teil mit dem Real-
teil der Leitfähigkeit der Proben überein (Abbildung 7.23). Für die Proben TU-B1 und S3
stimmt die effektive Leitfähigkeit, die aus den gemessenen Porengrößen berechnet wurde,
am besten mit der Leitfähigkeit der Proben überein. Die Temperaturabhängigkeit des ge-
messenen Realteils aller drei Proben ist fast identisch mit der Temperaturabhängigkeit des
mit den gemessenen Porengrößen berechneten Modells. Bei den angepassten Porengrö-
ßen sind die Werte des Realteils des Modells den gemessenen Werten ebenfalls ähnlich,
aber die Temperaturabhängigkeit ist bei diesen Porengrößen im Modell größer als bei den
Messungen, da die Porenradien sehr klein sind. Für das Modell mit den angepassten Wer-
ten von ζ und fQ ist sowohl der absolute Wert als auch die Temperaturabhängigkeit des
Realteils deutlich größer als in den Messdaten.
Bei der Betrachtung des Realteils bzw. des Betrags der Leitfähigkeit passt damit das
Modell mit den gemessenen Porengrößen und Standardparametern des Zeta-Potentials
und Partitions-Koeffizienten am besten zu den Messdaten, während die Phasenverschie-
bung bei kleineren Porenradien und/oder größeren −ζ und fQ deutlich besser mit den
Messdaten übereinstimmt.
Der Vergleich des Modells und der Messdaten liefert eine gute Übereinstimmmung
im grundsätzlichen Verhalten der komplexen Leitfähigkeit bei einer Temperaturänderung.
Der Real- und Imaginärteil nehmen zu und die Zeitkonstante nimmt ab, wenn die Tempe-
ratur erhöht wird. Die Walden-Exponenten des Realteils der Leitfähigkeit sind im Modell
und den Messergebnissen immer gleichgroß oder größer als die Walden-Exponenten der
Ionenmobilität αµ, während die Walden-Exponenten der Zeitkonstante auch kleiner sein
können. Qualitativ kann auch die Abhängigkeit der Walden-Exponenten von der Größe
der Porenhalsradien im Modell mit den Messergebnissen in Übereinstimmung gebracht
werden, wenn die Oberflächeneigenschaften und die Porenlängen angepasst werden. Bei
der Berechnung des Modells mit den in Kapitel 3 bestimmten Porengrößen ergeben sich
deutliche Unterschiede zwischen den gemessenen und berechneten Phasenspektren. Diese
Unterschiede können durch eine andere Wahl der Porengrößen, beispielsweise durch die
Verwendung des mittleren statt des dominaten Porenhalsradius als Radius der kleinen Po-
re, verringert werden. Zudem kann eine Änderung der Oberflächeneigenschaften, die für
die einzelnen Proben nicht vorliegen, sondern aus Literaturwerten und Modellannahmen
abgeschätzt wurden, eine bessere Übereinstimmung von Modell und Messdaten bewir-
ken. Eine Parameterkombination des Modells, die zu einer gleichzeitigen guten Überei-
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Messung
Sandsteinprobe S3
Modell
L1 = 150 µm,
L2 = 90 µm,
r1 = 37 µm,
r2 = 22 µm,
ζ = −150 mV,
fQ = 0,99
Modell
L1 = 250 µm,
L2 = 15 µm,
r1 = 6 µm,
r2 = 0,1 µm,
ζ = −140 mV,
fQ = 0,9
Abbildung 7.22: Gemessene Phasenverschiebung der Probe S3 (oben) und Phasenver-
schiebung des Modells in Abhängigkeit von der Temperatur und Frequenz bei einer An-
passung des Zeta-Potentials und Partitions-Koeffizienten mit den gemessenen Porengrö-
ßen aus Tabelle 7.2 (Mitte) und mit angepassten Porengrößen (unten).
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Abbildung 7.23: Realteil der Leitfähigkeit der Proben TU-B1, P8 und S3 im Vergleich
mit dem Realteil der effektiven Leitfähigkeit des Modells bei verschiedenen Modellpara-
metern bei 1 Hz. Die Leitfähigkeit des Modells wurde für die gemessenen Porengrößen
der Proben (durchgezogene Linie) und die mit dem Modell anhand der Phasenverschie-
bung angepassten Porengrößen (gestrichelte Linie) aus Tabelle 7.2 berechnet. Zusätzlich
ist σ′eff für die gemessenen Porengrößen und angepassten Zeta-Potentiale und Partitions-
Koeffizienten gezeigt (vgl. Abbildung 7.22).
stimmung der aus den Messungen bestimmten Temperaturabhängigkeit von Realteil und
Phase führt, konnte für die drei Sandsteinproben, die hier näher untersucht wurden, nicht
gefunden werden.
7.3.1 Salinitätsabhängigkeit
Für den Vergleich der Messungen von Probe P9 aus Kapitel 6 mit dem Modell bei unter-
schiedlichen Ionenkonzentrationen wurden die Porengrößen aus Tabelle 7.2 genutzt, da
die Probe P9 eine Schwesterprobe von P8 ist. Zusätzlich wurde darauf geachtet, dass die
Werte des Realteils der Leitfähigkeit des Modells und deren Temperaturabhängigkeit den
gemessenen Werten ähnlich sind. Das Zeta-Potential und der Partitions-Koeffizient wur-
den gegenüber den Standardparametern nicht verändert, damit die Abhängigkeit von der
Salinität durch die Parametrisierung (Gleichungen 7.10 und 7.14) berechnet werden konn-
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te. Die Salinitätsabhängigkeit der Ionenmobilität wurde aus den Messungen an NaCl-
Lösung bei verschiedenen Ionenkonzentrationen aus Abschnitt 4.2.2 abgeschätzt. Dafür
wurde eine logarithmische Gleichung an die Messdaten angepasst (Abbildung A.8 im
Anhang), woraus sich
αµ,Na+ = −0,0075 ln(c0) + 0,94 (7.29)
für die Na+-Ionen und
αµ,Cl− = −0,0075 ln(c0) + 0,89 (7.30)
für die Cl−-Ionen ergab. Es wurde dabei angenommen, dass die Walden-Exponenten der
Kationen und Anionen der NaCl-Lösung gleich stark von der Salinität beeinflusst werden.
Die gewählten Porengrößen sind L1 = 100 µm, L2 = 1 µm, r1 = 5 µm, r2 = 0,5 µm. Das
Verhältnis A/C ≈ 1 ist damit etwas größer als bei den Porengrößen aus Tabelle 7.2, aber
auch im Bereich zwischen dem LNP- und dem SNP-Modell. Der Realteil der Leitfähig-
keit beträgt 1,4 mS/m bei einer Ionenkonzentration von 1 mol/m3 und einer Temperatur
von 25 ◦C. Dieser Wert liegt in der gleichen Größenordnung wie der gemessene Wert von
Probe P9 von 6,85 mS/m und stimmt damit im Hinblick auf die stark vereinfachte Poren-
geometrie des Modells im Vergleich zu einem realen Porenraum eines Sandsteins gut mit
dem Messwert überein.
Der Verlauf der Walden-Exponenten des Realteils der Leitfähigkeit des Modells bei
steigender Ionenkonzentration weicht von dem der Messdaten von Probe P9 ab (Abbil-
dung 7.24, links), sowohl für den gesamten Realteilσ′ als auch für den Realteil der Grenz-
flächenleitfähigkeit σ′s. Die Abhängigkeit der Walden-Exponenten von der Salinität ist für
σ′ im Modell stärker als in den Messergebnissen. Während die Walden-Exponenten des
Modells am stärksten bei c0 < 10 mol/m3 abnehmen und bei großen Ionenkonzentratio-
nen den Wert der Ionenmobilität annehmen, nehmen die gemessenen Werte gleichmäßig
ab und liegen auch bei großen Ionenkonzentrationen über αf . Bei der Grenzflächenleitfä-
higkeit tritt ein noch deutlicherer Unterschied auf: Für die aus den Messdaten bestimmten
Walden-Exponenten ergibt sich eine Zunahme mit steigenden c0, während die Walden-
Exponenten des Modells abnehmen. Nur bei hohen Ionenkonzentrationen sind die Wer-
te der Messungen und des Modells ähnlich. Eine Zunahme der Temperaturabhängigkeit
der Grenzflächenleitfähigkeit des Modells ist nur möglich, wenn das Zeta-Potentials nicht
oder nur sehr schwach temperaturabhängig ist, was jedoch mit einer Zunahme des gesam-
ten Realteils verbunden ist (vgl. Abbildung 7.16). Die Walden-Exponenten der Grenzflä-
chenleitfähigkeit aus den Messungen bei 500 und 1000 mol/m3 sind aufgrund der sehr
großen Unsicherheiten nicht in Abbildung 7.24 mit dargestellt.
Die Veränderung der Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante der Messungen durch
die Salinität ist nicht eindeutig, da die Walden-Exponenten sehr große Unsicherheiten ha-
ben und die Änderung somit auch als Schwankung durch die Messungenauigkeit inter-
pretiert und als salinitätsunabhängig angenommen werden kann. Die für den Vergleich
des Realteils verwendeten Porengrößen führen zu Walden-Exponenten der Zeitkonstante,
die für fast alle Ionenkonzentrationen im Bereich der Fehler der gemessenen Walden-
Exponenten liegen und nur bei kleinen c0 salinitätsabhängig sind (Modell 1, Abbildung
7.24, rechts). Wenn im Modell die Porenradien auf r1 = 0,3 µm, r2 = 0,05 µm verkleinert
werden (Modell 2), ergibt sich ein Verlauf, der den Verlauf der Walden-Exponenten der
Zeitkonstante etwas besser wiedergibt, wenn davon ausgegangen wird, dass α(τpeak) nicht
unabhängig von der Salinität ist. Mit den Parametern von Modell 2 ergibt sich allerdings
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Abbildung 7.24: Walden-Exponenten des Realteils der Leitfähigkeit (links) und der Zeit-
konstante (rechts) des Modells (Linien) im Vergleich zu denen der Messungen an Probe
P9 (Symbole) in Abhängigkeit von der Ionenkonzentration im Porenfluid. Für den Real-
teil sind auch die Walden-Exponenten des Realteils der Grenzflächenleitfähigkeit gezeigt.
Modell 1 entspricht den Porengrößen, mit denen die Walden-Exponenten des Realteils be-
rechnet wurden: L1 = 100 µm, L2 = 1 µm, r1 = 5 µm, r2 = 0,5 µm. Bei Modell 2 wurden
die Porenradien auf r1 = 0,3 µm, r2 = 0,05 µm verringert.
für den Realteil der Leitfähigkeit α(σ′eff) = 2,32 bei 1 mol/m
3, was deutlich über den aus
den Messungen bestimmten Walden-Exponenten liegt.
Da die Abhängigkeit des Imaginärteils des Modells von der Temperatur nicht gut
durch eine lineare Gleichung angepasst werden kann wie bei den Messdaten, werden
σ′′(T ) und σ′′eff(T ) hauptsächlich qualitativ verglichen. Die Temperaturabhängigkeit des
Imaginärteils der Leitfähigkeit des Modells ist für die Porengrößen, die für den Vergleich
des Realteils verwendet wurden (Modell 1), deutlich stärker als die des gemessenen Ima-
ginärteils (Abbildung 7.25). Während der gemessene Imaginärteil um etwa 2,1 bis 2,3 %
pro ◦C steigt, was einer Verdoppelung von σ′′(0 ◦C) bei einer Temperaturdifferenz von
40 ◦C entspricht, nimmt der Imaginärteil des Modells bei 40 ◦C das Zehn- bis Zwan-
zigfache des Werts bei 0 ◦C an. Bei höheren Ionenkonzentrationen ist die Temperatur-
abhängigkeit sowohl im Modell als auch bei den Messungen geringer als bei kleinen Io-
nenkonzentrationen. Eine schwächere Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils des Mo-
dells, die der gemessenen ähnlich ist, kann mit kleineren Porenradien von r1 = 0,1 µm,
r2 = 0,01 µm erreicht werden. Für diese Radiengrößen ist jedoch die Temperaturabhän-
gigkeit bei großen Ionenkonzentrationen stärker als bei kleinen, entgegengesetzt zu den
Messdaten. Die Absolutwerte des Imaginärteils der Leitfähigkeit liegen bei einer Salini-
tät von 1 mol/m3 und einer Temperatur von 25 ◦C für die großen Porenradien (Modell 1)
mit 0,011 mS/m in der gleichen Größenordnung wie die Messwerte mit 0,065 mS/m und
nehmen mit steigender Ionenkonzentration zwischen 1 und 100 mol/m3 ab, während die
Werte bei kleinen Radien (Modell 3) mit 0,326 mS/m etwas größer sind und mit steigen-
der Ionenkonzentration zunehmen (hier nicht gezeigt).
Das absolute Phasenmaximum des Modells verschiebt sich bei steigender Salinität
zu höheren Temperaturen (Abbildung 7.18). In der gemessenen Phasenverschiebung hin-
gegen liegt das Maximum außer im Bereich von c0 = 10 mol/m3 bei der niedrigsten
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Abbildung 7.25: Imaginärteil der
Leitfähigkeit des Modells (blau
und türkis) und der Messun-
gen an Probe P9 (rot) in Ab-
hängigkeit von der Temperatur,
jeweils für Ionenkonzentrationen
von 1 mol/m3 (durchgezogene Li-
nien) und 100 mol/m3 (gestrichel-
te Linien). Modell 1 entspricht
Modell 1 aus Abbildung 7.24. Mo-
dell 3 wurde mit den Porengrößen
L1 = 100 µm, L2 = 1 µm, r1 =
0,1 µm, r2 = 0,01 µm berechnet.
Temperatur (Abbildung 6.6). Der Maximalwert der Phase φmax nimmt im Modell mit stei-
gender Salinität zunächst zu und bei hohen Salinitäten ab, was auch bei den Messungen
beobachtet werden kann, aber dort stärker ausgeprägt ist.
Insgesamt stimmt das Verhalten des Modells bei variierender Ionenkonzentration nur
teilweise mit den Messergebnissen überein. Qualitativ sind die Änderungen der Tempera-
turabhängigkeit des Real- und Imaginärteils der Leitfähigkeit sowie der Zeitkonstante für
Modell und Messungen gleich. Um das Modell für Temperaturabhängigkeiten, die auch
quantitativ die Messergebnisse widerspiegeln, zu berechnen, sind für die verschiedenen
Größen der Leitfähigkeit unterschiedliche Porenradien nötig. Die beste Übereinstimmung
von Modell und Messungen erhält man für den Realteil der Leitfähigkeit bei großen Po-
renradien und für den Imaginärteil bei Porenradien, die etwa zwei Größenordnungen klei-
ner sind. Aufgrund der großen Fehler der Walden-Exponenten, die aus den Zeitkonstanten
der Messdaten bestimmt wurden, kann für die Zeitkonstante nicht festgelegt werden, ob
das Modell mit den größeren oder den kleineren Porenradien die gemessenen Walden-
Exponenten besser wiedergibt. Die erwartete Zunahme der Temperaturabhängigkeit des
Realteils der Grenzflächenleitfähigkeit bei steigender Ionenkonzentration kann durch das
Modell nicht reproduziert werden. Ebenso ist die Verschiebung des Phasenmaximums bei
variierender Salinität im Modell und bei Probe P9 unterschiedlich. Da der Einfluss der
Salinität auf die Temperaturabhängigkeit an keiner weiteren Probe gemessen wurde, ist
ein Vergleich des Modells mit Messergebnissen anderer Proben nicht möglich.
7.3.2 Vergleich mit den Messergebnissen von Kalksteinen
Die Berechnungen mit dem Membranpolarisationsmodell basieren auf einer Silikatober-
fläche. Die grundsätzlichen Überlegungen des Polarisationsmechanismus und der Poren-
geometrie sind allerdings unabhängig von der Gesteinsart, so lange die Gesteinsmatrix als
Isolator betrachtet werden kann. Ebenso wie an einer Silikatoberfläche (SiO2) bildet sich
an einer Kalziumkarbonatoberfläche (CaCO3) eine elektrische Doppelschicht aus. Auf-
grund der zur SiO2-Oberfläche unterschiedlichen Eigenschaften der Mineraloberfläche
unterscheiden sich jedoch die Parameter der Doppelschicht eines Kalksteins, der haupt-
sächlich aus CaCO3 besteht, von denen eines Sandsteins (hauptsächlich SiO2). Von den
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Parametern, die für die Berechnungen mit dem Modell nötig sind, sind das Zeta-Potential
und der Partitions-Koeffizient von der Art des Gesteins abhängig.
Untersuchungen des Zeta-Potentials von Kalzit haben gezeigt, dass dieses bei neu-
tralen Elektrolytlösungen unterschiedliche Werte annehmen und positiv oder negativ sein
kann (z.B. Martinez-Luevanos et al. 1999, Vdovic´ und Bišc´an 1998, Moulin und Roques
2003, Li et al. 2016). Das Zeta-Potential wird unter anderem davon beeinflusst, ob das
Kalzit natürlichen oder synthetischen Ursprungs sind (Vdovic´ und Bišc´an 1998) und ob
Verunreinigungen im Material vorhanden sind (Moulin und Roques 2003). Die von diesen
Autoren angegebenen Messwerte, die an verschiedenen Proben bestimmt wurden, liegen
für unterschiedliche pH-Werte und Salinitäten zwischen -45 und +30 mV und sind damit
insgesamt niedriger als die Werte von Sandsteinen. Li et al. (2016) geben für eine Ionen-
konzentration von c0 = 10 mol/m3 und einen pH-Wert von 7 einen Wert von ζ ≈ −30 mV
an.
Für das Modell bedeutet ein niedrigeres Zeta-Potential, dass die Temperaturabhän-
gigkeit des Real- und Imaginärteils der Leitfähigkeit und der Zeitkonstante geringer ist.
Da die mit SIP gemessenen Kalksteinproben natürliche Gesteinsproben sind, ist anzuneh-
men, dass diese bei pH-Werten von 6 bis 8 ein negatives Zeta-Potential aufweisen. Die
Temperaturabhängigkeit von ζ bei Kalksteinen kann sich von der bei Sandsteinen unter-
scheiden. Da für die Temperaturabhängigkeit des Zeta-Potentials keine Werte vorliegen,
wird diese für den Vergleich mit den Messdaten als variabler Parameter behandelt.
Der Partitions-Koeffizient einer Kalzit-Oberfläche wurde von Li et al. (2016) anhand
eines Modells, das die Komplexbildung an der Mineraloberfläche beschreibt, berechnet,
wobei sich ein Wert von fQ ≈ 0,97 ergab, der unabhängig vom pH-Wert ist. Auch für
fQ ist nicht bekannt, wie sich dieser bei einer Änderung der Temperatur verhält, weshalb
vereinfachend fQ(T ) = konst. angenommen wird.
In den Ergebnissen der SIP-Messungen wurde für den Imaginärteil bei den Kalkstein-
proben eine geringere Temperaturabhängigkeit festgestellt als bei Sandsteinen, während
im Realteil nur zwei der drei Proben eine geringere Temperaturabhängigkeit zeigten. Im
Vergleich der gemessenen Phasenverschiebung von Probe P3 mit dem Modell weicht die
Phasenverschiebung bei ζ = −30 mV, fQ = 0,97 und den gemessenen Porengrößen aus
Tabelle 7.2 stark von der gemessenen Phase ab, wenn die gleiche prozentuale Ände-
rung des Zeta-Potentials mit steigender Temperatur angenommen wird, wie zuvor für
eine Silikat-Oberfläche (∆ζ(T ) = 1,7 %/◦C). Für eine gute Übereinstimmung müssen die
Porengrößen verringert werden und/oder die Temperaturabhängigkeit des Zeta-Potentials
verändert werden. Eine den Messwerten ähnliche Phasenverschiebung ergibt sich bei-
spielsweise für die Porengrößen L1 = 2 µm, L2 = 0,3 µm, r1 = 0,3 µm, r2 = 0,022 µm
oder für etwas größere Porenradien von r1 = 1 µm, r2 = 0, 21 µm und eine geringere Tem-
peraturabhängigkeit des Zeta-Potentials von ∆ζ(T ) = 0,3 %/◦C (Abbildung 7.26, mitte).
Der Realteil der effektiven Leitfähigkeit ist bei allen drei Parameterkombinationen
des Modells kleiner als der gemessene Realteil von Probe P3 (Abbildung 7.26, unten).
Mit den gemessenen Porengrößen aus Tabelle 7.2 hat der Realteil der berechneten ef-
fektiven Leitfähigkeit eine ähnliche Temperaturabhängigkeit wie der gemessene Realteil
(durchgezogene Linie). Wenn die Porengrößen verkleinert werden, liegt σ′eff etwas näher
an den Messdaten, aber die Temperaturabhängigkeit ist stärker (gestrichelte Linie). Eine
bessere Übereinstimmung mit der Temperaturabhängigkeit des gemessenen Realteils er-
gibt sich, wenn die Temperaturabhängigkeit des Zeta-Potentials verringert wird und die
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Messung
Kalksteinprobe P3
Modell
L1 = 2 µm,
L2 = 0,3 µm,
r1 = 1 µm,
r2 = 0,21 µm,
ζ = −30 mV,
∆ζ(T ) = 0,3 %/◦C,
fQ = 0,97
Abbildung 7.26: Oben: Gemessene Phasenverschiebung der Kalksteinprobe P3 in Ab-
hängigkeit von der Frequenz und Temperatur. Mitte: Phasenverschiebung des Modells in
Abhängigkeit von der Frequenz und Temperatur, berechnet mit den rechts angegeben Pa-
rametern. Unten: Realteil der effektiven Leitfähigkeit des Modells in Abhängigkeit von
der Temperatur für verschiedene Modellparameter im Vergleich zum gemessenen Realteil
von Kalksteinprobe P3.
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Porengrößen angepasst werden (strichpunktierte Linie). Insgesamt sind die berechneten
Werte jedoch um fast eine Größenordnung kleiner als die gemessenen Daten. Für die
Berechnung wurde angenommen, dass sich der Partitions-Koeffizient und die Temperatu-
rabhängigkeit des Zeta-Potentials wie bei einer Silikatoberfläche verhalten, da diese für
Karbonatoberflächen nicht bekannt sind. Vermutlich weichen die Werte dieser Parameter
zumindest leicht von den in den Berechnungen verwendeten Werten ab und könnten da-
her auch als zusätzliche variable Parameter zur Anpassung der Modellergebnisse an die
Messdaten verwendet werden.
7.4 Diskussion und Zusammenfassung
Qualitativ stimmt die Temperaturabhängigkeit der komplexen Leitfähigkeit im Modell
größtenteils mit den Messergebnissen überein. Für eine quantitative Anpassung des Mo-
dells an die Messdaten sind jedoch teils Werte für die Modellparameter nötig, die nicht
den messbaren Größen von Gesteinen entsprechen. Während die Porenlängen in einem
realistischen Bereich liegen, sind die Porenradien für das Modell kleiner als die domi-
nanten Porenradien von Sandsteinproben. Es ergeben sich Verhältnisse der Porenlängen
zu Porenradien einer einzelnen Pore von bis zu 5000. Bezüglich der Porenradien, bei
welchen die Temperaturabhängigkeit des Modells der Temperaturabhängigkeit der Mes-
sungen entspricht, ergibt sich ein Widerspruch für den Betrag und die Phase der Leitfähig-
keit: Für den Realteil bzw. den Betrag der effektiven Leitfähigkeit stimmen die Walden-
Exponenten bei Porenradien im Bereich der gemessenen Radien gut mit den gemessenen
Walden-Exponenten überein. Bei sehr kleinen Porenradien sind die Walden-Exponenten
deutlich größer als die experimentell bestimmten Werte. Die Lage der maximalen Pha-
se bezogen auf die Temperatur stimmt nur bei sehr kleinen Porenradien mit der Lage der
maximalen Phase der Messungen überein. Bei großen Porenradien ist die Phasenverschie-
bung verschwindend gering und das Maximum der Phase liegt bei der höchsten Tempera-
tur. Alternativ zur Verringerung der Porenradien kann auch der Betrag des Zeta-Potentials
oder der Partitions-Koeffizient erhöht werden, wobei auch bei diesen Parametern Werte
benötigt werden, die von gemessenen oder erwarteten Werten abweichen und die Tempe-
raturabhängigkeit des Realteils bei diesen Werten sehr groß ist.
Für die Abweichungen, die zwischen dem Modell und den Messungen festgestellt
wurden, existieren zahlreiche mögliche Erklärungen, da das Modell eine starke Vereinfa-
chung eines realen Porenraums darstellt und einige der im Modell verwendeten Parameter
nicht eindeutig bestimmbar sind. Die Übertragung der echten Porengeometrie eines Sand-
steins auf ein Modell aus nur zwei unterschiedlich großen und dazu zylindrischen Poren
ist nicht eindeutig. Beispielsweise ist es bei der Bestimmung der Porengrößen der Proben
entscheidend, an welchen Stellen des zusammenhängenden Porenraums die Grenzen zwi-
schen großen und kleinen Poren festgelegt werden. Hier wurden zudem die Größen der
großen Pore aus 2D-Schnitten des Porenraums bestimmt, wodurch die Längen und Ra-
dien unterschätzt werden. Bei der Zuordnung der Porengrößen aus den CT-Bildern und
MICP-Messungen wurde angenommen, dass die optische Einteilung von Poren auch der
Einteilung entspricht, wie sie für die Polarisation nötig ist, und der gemessene dominante
Porenhalsradius dem Radius der kleinen Poren im Modell entspricht. Die Porenradien,
welche für die Polarisationsmechanismen entscheidend sind, müssen jedoch nicht diesen
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gemessenen Radien entsprechen. Beispielsweise sind die mittleren Porenradien rmean der
MICP-Messungen um zwei Größenordnungen kleiner (Tabelle 3.2) und liegen damit in
der gleichen Größenordnung, wie die Radien, die für das Modell benötigt werden. Es
ist möglich, dass die sehr kleinen Porenhälse, von denen viele in den Proben existieren,
für die Polarisation wichtig sind. Außerdem ist die Beschränkung auf gemittelte Größen,
wie zum Beispiel den dominanten Porenhalsradius, möglicherweise nicht aussagekräf-
tig, da im Modell das Verhältnis zwischen den Porenradien und -längen wichtig ist. Bei
einer breiten Verteilung von Porengrößen kommen viele verschiedene Größenverhältnis-
se aneinandergrenzender Poren vor, die durch Mittelwerte der Größen oft nicht korrekt
wiedergegeben werden. Daher ist auch die Berechnung eines Porennetzwerks mit un-
terschiedlich großen Poren nötig, um einem realen Porenraum näher zu kommen. Das
ursprüngliche Modell, das versucht, die Polarisation mit wenigen Parametern zu charak-
terisieren, wird diesbezüglich bereits von Stebner und Hördt (2016) weiterentwickelt.
Für das Zeta-Potential und den Partitions-Koeffizienten wurden Werte aus der Litera-
tur und dem Programm PHREEQC entnommen, die auf einer Silikatoberfläche basieren.
Für einen genauen Vergleich mit Messdaten müssten vor allem für Gesteinsproben mit va-
riierenden Zusammensetzungen die Werte speziell für die jeweiligen Gesteine bestimmt
werden. Für ζ existieren Literaturwerte für verschiedene Sandsteine, die um mehrere zehn
Millivolt variieren (z.B. Revil et al. 1999, Reppert und Morgan 2003a, Leroy et al. 2008).
Die Benutzung eines einzelnen Werts bei den Berechnungen mit dem Modell ist daher für
einen quantitativen Vergleich mit verschiedenen Proben ungeeignet. Für fQ sind in der Li-
teratur unterschiedliche Werte angegeben, die sich aus verschiedenen Modellen ergeben.
Während der Partitions-Koeffizient bei Leroy et al. (2008) aus der Triple-Layer-Modell
(TLM) berechnet wird und bei einem pH-Wert von 7 und c0 = 10 mol/m3 einen Wert
von fQ = 0,24 annimmt, geben Weller et al. (2013) durch die Berechnung aus Messdaten
mithilfe der Stern-Schicht-Polarisation Werte von 0,87 bis 0,99 an. Der hier verwendete
Wert aus dem Programm PHREEQC beträgt fQ = 0,59 bei pH 7 und c0 = 10 mol/m3.
Da der tatsächliche Wert für fQ nicht bekannt ist, kann der Partitions-Koeffizient auch als
Anpassungsparameter im Membranpolarisationsmodell betrachtet werden. Für eine gute
Übereinstimmung des Modells mit den Messwerten der hier untersuchten Sandsteine er-
geben sich sehr große Werte von fQ, was bedeuten würde, dass sich die Kationen der EDL
hauptsächlich in der Stern-Schicht befinden.
Die Änderung des (negativen) Zeta-Potentials mit der Temperatur wurde durch einen
Anstieg von 1,7 %/◦C aus Revil et al. (1999) berechnet, der anhand verschiedener
Messdaten von Silikat in einer KNO3-Lösung bestimmt wurde und mit dem in Kirby
und Hasselbrink (2004) gegebenen Wert von 1,75 %/◦C übereinstimmt. Die von Reppert
und Morgan (2003b) gemessenen Werte an Sandstein in Wasser sind mit etwa 0,1 bis
0,2 %/◦C eine Größenordnung kleiner. Auch die Änderungen des Zeta-Potentials aus der
Berechnung mit PHREEQC und dem TLM aus Leroy et al. (2008) sind geringer (etwa
∆ζ(T ) = 0,35 %/◦C, Abbildung 7.3) als der hier verwendete Wert. Die Beschreibung der
Abhängigkeit des Zeta-Potentials von der Temperatur durch einen Anstieg von 1,7 %/◦C,
trifft daher möglicherweise nicht bei allen Sandsteinproben zu. Eine geringere Tempera-
turabhängigkeit des Zeta-Potentials führt im Membranpolarisationsmodell insgesamt zu
einer geringeren Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit und kann für den
Realteil und die Zeitkonstante zu Walden-Exponenten führen, die kleiner als αµ sind. Da-
mit könnten die an den Gesteinsproben gemessenen Walden-Exponenten erklärt werden,
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die unterhalb des Werts der NaCl-Lösung liegen. In der Phasenverschiebung wird die
Lage des Maximums bezüglich der Temperatur beeinflusst, wenn die Temperaturabhän-
gigkeit des Zeta-Potentials verändert wird. Mit einer schwächeren Temperaturabhängig-
keit von ζ könnten die Unterschiede zwischen den gemessenen und berechneten Phasen
bezüglich der Porenradien verringert werden.
Die Temperaturabhängigkeit des Partitions-Koeffizienten wurde hier vernachlässigt,
da die Berechnungen anhand des TLM aus Leroy et al. (2008) und mit PHREEQC ei-
ne sehr geringe Temperaturabhängigkeit voraussagen. Da allerdings für den Partitions-
Koeffizienten selbst nicht klar ist, ob die verwendeten Werte der tatsächlichen Ionen-
verteilung in der Doppelschicht entsprechen, kann auch die Temperaturabhängigkeit von
fQ(T ) = konst. abweichen.
Der Einfluss durch die thermische Ausdehnung der Gesteinsmatrix wurde in den Mo-
dellrechnungen nicht berücksichtigt. Wenn sich das Matrixmaterial bei einer Tempera-
turerhöhung ausdehnt, verändert sich der Porenraum. Beispielsweise würden bei einer
Verringerung der Porenradien der Realteil und der Imaginärteil der Leitfähigkeit größer
werden, was zur Zunahme mit steigender Temperatur beiträgt und somit die Temperatur-
abhängigkeit von σ′eff und σ
′′
eff verstärken würde. Eine Veränderung der Porenlängen wirkt
sich nur auf σ′eff und σ
′′
eff aus, wenn sich das Verhältnis zwischen L1 und L2 ändert. Für die
Zeitkonstante sind die Porenlängen entscheidend, wobei eine Verkleinerung der Längen
zu einer Verringerung der Zeitkonstante führt und die Abnahme von τpeak mit steigender
Temperatur verstärkt würde. Wenn beispielsweise für die Radien und Längen angenom-
men wird, dass sie sich um 0,1 %/◦C ändern, wäre der Walden-Exponent des Realteils
bei den Standardparametern mit α(σ′eff) = 2,75 um etwa 2 % größer und der Walden-
Exponent der Zeitkonstante mit α(τpeak) = 1,34 um etwa 6,% größer als bei konstanten
Porengrößen. Wie sich die Veränderung des Porenraums durch thermische Ausdehnung
auf die einzelnen Poren eines realen Porennetzwerks auswirkt ist nur schwer abschätzbar.
Genauso ist für die Veränderung der Porenradien und -längen des Modells keine einfache
realistische Abschätzung aus dem volumetrischen Ausdehnungskoeffizient möglich. In
einem Gestein können sich bei einer Ausdehnung der Matrix sehr kleine Poren schließen,
wodurch diese nicht mehr zur Leitfähigkeit beitragen, wohingegen Poren anderer Größen
für die IP-Effekte dominanter werden können. Die Porenlängen können größer oder klei-
ner werden, je nachdem, wie sich die Radien verändern. Mit einem Modell aus nur zwei
Zylindern ist der Einfluss durch thermische Ausdehnung nur begrenzt untersuchbar.
Die komplexe elektrische Leitfähigkeit des Membranpolarisationsmodells kann für
variierende Temperaturen berechnet werden, wenn die Temperaturabhängigkeit der Io-
nenmobilität und des Zeta-Potentials, welche die Temperaturabhängigkeit der Leitfähig-
keit hauptsächlich bestimmen, sowie der Debye-Länge und des Partitions-Koeffizienten
berücksichtigt wird. Berechnungen mit Modellen weisen darauf hin, dass die Tempera-
turabhängigkeit des Partitions-Koeffizienten bei Silikat-Oberflächen vernachlässigbar ist.
Das Verhalten der komplexen Leitfähigkeit bei einer Temperaturänderung ist stark von
den Porengrößen, den Grenzflächen- und Fluideigenschaften abhängig.
Qualitativ kann das Membranpolarisationsmodell die meisten Beobachtungen der
Messungen bezüglich der Temperaturabhängigkeit der komplexen Leitfähigkeit gut wie-
dergeben. Der Anstieg des Real- und Imaginärteils und die Abnahme der Zeitkonstante
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der Messungen mit steigender Temperatur ergeben sich auch aus den Berechnungen mit
dem Modell. Die Änderungen der Temperaturabhängigkeit der berechneten komplexen
Leitfähigkeit durch die Porengeometrie stimmen, soweit die Eigenschaften der Proben
bekannt sind, zum größten Teil mit den Messwerten überein.
Quantitativ stimmt das Modell in der bisherigen Version in einigen Punkten noch nicht
mit realen Messdaten überein. Das Modell stellt dafür vermutlich eine zu große Verein-
fachung eines realen Porenraums dar. Zusätzlich ist es für einen quantitativen Vergleich
wichtig, die Oberflächeneigenschaften und deren Abhängigkeit von der Temperatur für
die einzelnen Proben genau zu kennen, da die Modellparameter die Temperaturabhängig-
keit stark verändern können. Es ist zudem zu überprüfen, ob zusätzliche Leitungsprozes-
se, wie zum Beispiel der Grotthuss-Mechanismus, der eine Diffusions- oder Elektromi-
grationsbewegung von Protonen an der Silikatoberfläche beschreibt (Skold et al. 2011),
relevant sind und in das Membranpolarisationsmodell integriert werden müssen.
Durch das Modell können die in den Messdaten beobachteten Unterschiede zwischen
verschiedenen Proben, beispielsweise die unterschiedlichen Walden-Exponenten α(σ′)
und α(τpeak), anhand der Porengrößen und der Eigenschaften der elektrischen Doppel-
schicht erklärt werden. Obwohl aus der Übereinstimmung des Modells mit den Messer-
gebnissen nicht beurteilt werden kann, ob das Membranpolarisationsmodell die entschei-
denden Mechanismen im Porenraum beschreibt, können diese Erklärungen Hinweise ge-
ben, welche Eigenschaften der Proben bezüglich der Temperaturabhängigkeit wichtig
sind. Die Ergebnisse des Modells im Vergleich zu den Messergebnissen lassen vermuten,
dass durch komplexere Porengeometrien und die genaue Kenntnis der Probeneigenschaf-
ten auch eine gute quantitative Übereinstimmung erreicht werden kann.
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8 Schlussfolgerungen für Feld- und
Bohrlochmessungen
Für eine quantitative Auswertung von SIP-Messungen im Feld oder Bohrloch kann es
wichtig sein, die Temperaturabhängigkeit der komplexen Leitfähigkeit zu berücksichti-
gen, um korrekte Ergebnisse zu erhalten. Die vorangegangenen Kapitel haben gezeigt,
dass die Veränderung einiger SIP-Messgrößen bei einer Änderung der Temperatur durch
einfache empirische oder semi-empirische Gleichungen gut angepasst werden kann. Da-
zu zählen der Realteil und der Imaginärteil der Leitfähigkeit und die Zeitkonstante. Für
den Realteil der Leitfähigkeit und die Zeitkonstante eignet sich eine Berechnung mit dem
modifizierten Walden-Produkt, da dieses die Temperaturabhängigkeit am besten wieder-
gibt. Für eine grobe Abschätzung kann auch eine lineare Gleichung verwendet werden,
die jedoch den Nachteil hat, dass die Anpassungsparameter von der Referenztemperatur
und der Breite des ausgewerteten Temperaturbereichs abhängt. Für den Imaginärteil muss
berücksichtigt werden, dass die Temperaturabhängigkeit von der Frequenz abhängt. Des-
halb kann eine Korrektur des Imaginärteils nur bei einzelnen Frequenzen vorgenommen
werden, bei denen die Temperaturabhängigkeit bekannt ist. Bei Gesteinen, die ein Maxi-
mum im Imaginärteil zeigen ist eine Auswertung dieses Maximalwerts vorteilhaft, da die
Frequenzabhängigkeit somit umgangen werden kann. Die maximale Phasenverschiebung
verhält sich nicht einheitlich bei einer Temperaturänderung und sollte daher nicht korri-
giert werden. Da die Änderung der maximalen Phase mit der Temperatur gering ist, kann
die Temperaturabhängigkeit bei kleinen Temperaturänderungen vernachlässigt werden.
Eine Bestimmung der Temperaturabhängigkeit von Proben aus dem Feld oder aus ei-
ner Bohrung in Vorbereitung für Feldmessungen ist nicht immer praktikabel, da solche
Proben schwer zugänglich sein können oder die Labormessungen einen großen Aufwand
bedeuten können. Die Messungen bei verschiedenen Temperaturen nehmen zum Einen
viel Zeit in Anspruch, da sie bereits für eine einzelne Probe je nach Temperatur- und
Frequenzbereich mehrere Tage bis Wochen dauern können. Zudem müssen bestimmte
messtechnische Aspekte berücksichtigt werden. Diese umfassen die Überprüfung des ge-
samten Messaufbaus auf eine Beeinflussung durch die Temperatur (s. Kapitel 4) und es
muss berücksichtigt werden, dass für die Auswertung der Labor- und Feldmessungen
immer die gleichen Bedingungen vorliegen, wie bei einer linearen Anpassung beispiels-
weise der Temperaturbereich und die Referenztemperatur. Daher ist eine große Anzahl
von Literaturwerten vorteilhaft, um die Temperaturabhängigkeit für Feldmessungen für
verschiedene Messbedingungen und Materialien abschätzen zu können.
Durch die hier bestimmten Parameter und die Literaturwerte können obere und untere
Grenzen abgeschätzt werden, in denen sich die Änderung der komplexen Leitfähigkeit
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bei Temperaturvariationen abspielt. Für den Realteil der Leitfähigkeit können die häufig
in der Literatur als Mittelwert angenommenen Werte einer Zunahme von 2,0 oder 2,5 %
pro 1 ◦C bestätigt werden, wobei der mittlere Wert aus den hier durchgeführten Untersu-
chungen 2,2 % pro 1 ◦C beträgt. Dieser wurde für Temperaturen von 0 bis 40 ◦C bestimmt.
Da eine lineare Anpassung der Temperaturabhängigkeit umso größere Werte ergibt, je
größer der Bereich der Temperaturvariationen ist, sollte für kleine Temperaturänderungen
(∆T < 40 ◦C) eher ein Wert von 2,0 % und für große Temperaturbereiche (∆T > 40 ◦C)
ein Wert von 2,5 % verwendet werden. Insgesamt kann für natürliche, erzfreie Materia-
lien auf Grundlage der Ergebnisse dieser Arbeit und Literaturwerten davon ausgegangen
werden, dass die Zunahme des Realteils im Bereich zwischen 1,5 und 3,0 % pro 1 ◦C liegt.
Für den Imaginärteil kann der Bereich für alle Materialien zwischen 1 und 3 % Zu-
nahme pro 1 ◦C abgegrenzt werden. Ein mittlerer Wert von 2,0 bis 2,5 % pro 1 ◦C ist da-
mit auch für den Imaginärteil ein geeigneter Wert für eine grobe Abschätzung, wenn das
untersuchte Material und dessen Temperaturabhängigkeit nicht bekannt ist. Bei Locker-
materialien ist die Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils im Mittel etwas stärker als
bei Sandsteinen, während Kalksteine eine geringere Temperaturabhängigkeit zeigen.
Da die Salinität der Porenflüssigkeit im Untergrund stark variieren kann, muss bei
einer Temperaturkorrektur von IP-Messdaten auch die Leitfähigkeit des Porenfluids be-
achtet werden. In Kapitel 6 wurde gezeigt, dass die Temperaturabhängigkeit des Real-
und Imaginärteils der Leitfähigkeit mit steigender Salinität leicht abnimmt. Daher sollte
bei stark salzhaltigen Porenflüssigkeiten eine etwas schwächere Temperaturabhängigkeit
als der mittlere Wert von 2,2 % pro 1 ◦C für eine Korrektur der Messdaten angenommen
werden, beispielsweise 2,0 % pro 1 ◦C.
SIP wird meist im oberflächennahen Bereich angewendet, in dem die Temperatur-
schwankungen nur wenige Grad Celsius betragen. Beim Vergleich von Feldmessungen
am gleichen Ort zu verschiedenen Jahreszeiten muss jedoch bereits mit Änderungen der
komplexen Leitfähigkeit um etwa 10 % gerechnet werden. Für eine quantitative Auswer-
tung von Leitfähigkeitswerten und Zeitkonstanten, die im Feld bestimmt wurden, kön-
nen je nach Bodentemperatur deutlich größere Abweichungen von Laborwerten erwartet
werden. Bei Messungen in größeren Tiefen kann die Temperaturabhängigkeit durch den
Temperaturgradienten (Temperaturzunahme um etwa 3,0 ◦C pro 100 m (z.B. Stober und
Bucher 2012) und einen mittleren Wert für die Änderung der Leitfähigkeit (2,2 % Zunah-
me pro 1 ◦C Temperaturanstieg) abgeschätzt und eventuell direkt in Inversionsrechnungen
integriert werden. Pro 100 m Tiefe würden nach dieser Abschätzung der Realteil und der
Imaginärteil der Leitfähigkeit um 6,8 % zunehmen.
Die hydraulische Leitfähigkeit kann mit IP-Messgrößen in Zusammenhang gebracht
werden, da beides von der Geometrie des Porenraums beeinflusst wird. Es existieren ver-
schiedene Ansätze zur Bestimmung der hydraulischen Leitfähigkeit K aus IP-Parametern.
Einer dieser Ansätze basiert auf der Kozeny-Carman-Gleichung, die den Fluss eines
Fluids durch ein Netzwerk aus Kapillaren beschreibt. Eine modifizierte Form dieser Glei-
chung verbindet K mit dem Formationsfaktor F und der spezifischen inneren Oberfläche
S por
K =
b1
FS c1por
(8.1)
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und den empirischen Parametern b1 und c1 (z.B. Börner et al. 1996). Da ein Zusammen-
hang zwischen S por und dem Imaginärteil der Leitfähigkeit besteht (z.B. Börner et al.
1996, Slater und Glaser 2003, Weller et al. 2010), kann diese Gleichung auch zu
K =
b1
F(σ′′)c1
(8.2)
umformuliert werden (Slater und Lesmes 2002). Die Werte von c1 betragen zwischen 2,8
und 4,6 für Sandsteine und 0,9 bis 1,6 für Lockermaterialien (Slater 2007). Um Tem-
peraturdifferenzen zwischen der Temperatur T0, für welche dieser Zusammenhang be-
stimmt wurde, und der Messtemperatur T zu berücksichtigen, kann anhand der Kenntnis
der Temperaturabhängigkeit von σ′′ eine Korrektur vorgenommen werden. Wenn für den
Formationsfaktor F und die Parameter a1 und c1 angenommen werden kann, dass diese
nicht von der Temperatur abhängen, kann die Korrektur der Permeabilität mithilfe einer
linearen Gleichung für die Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils aus
K(T ) = K(T0)
(
1
1 + a(σ′′)(T − T0)
)c1
(8.3)
berechnet werden. Für die in Kapitel 5 bestimmten Anpassungsparameter der Tempe-
raturabhängigkeit für Festgesteine bei 1 Hz a(σ′′) = 0,012 bis 0,027 kann der Fehler in
der Bestimmung der hydraulischen Leitfähigkeit bei einer Temperaturänderung von 10 ◦C
zwischen 27 und 67 % betragen. Für Lockermaterialien mit a(σ′′) = 0,024 bis 0,027 er-
gibt sich eine Abweichung zwischen 20 und 47 %.
Eine weitere Möglichkeit zur Abschätzung der hydraulischen Leitfähigkeit aus SIP
bietet die Zeitkonstante, da beiden Größen eine charakteristische geometrische Größe zu-
grunde liegt. Die hydraulische Leitfähigkeit kann durch eine empirische Gleichung der
Form
K = b2 τ c2 (8.4)
mit den Konstanten b2 und c2 beschrieben werden (z.B. Binley et al. 2005). Die Korrektur
der hydraulischen Leitfähigkeit ergibt sich, wie in Zisser et al. (2010) beschrieben, durch
K(T ) = K(T0)
 TT0
(
η(T )
η(T0)
)α(τ)c2 . (8.5)
Für Sandsteine wird in Binley et al. (2005) c2 = 3,8 angegeben, was bei einer Tempera-
turdifferenz von 10 ◦C und α(τpeak) = 0,52 bis 1,42 zu Abweichungen der hydraulischen
Leitfähigkeit von 43 bis 74 % führen kann.
Für die Anwendung von SIP im geothermischen Bereich in tiefen Gesteinsschichten
muss zusätzlich zu den hohen Temperaturen eine erhöhte Ionenkonzentration in der Flüs-
sigkeit berücksichtigt werden. Die Temperaturabhängigkeit des Real- und Imaginärteils
nimmt mit steigender Salinität leicht ab, was allerdings im Bereich weniger zehntel Pro-
zent liegt. Bei hohen Salinitäten verringert sich die Qualität der Messergebnisse, da die
Phasenverschiebung klein wird. Bei sehr hohen Salinitäten von mehreren S/m kann daher
die Phasenverschiebung oder der Imaginärteil der Leitfähigkeit nicht bestimmt werden.
Bei einem Anstieg der Temperatur kann das Phasenmaximum zu- oder abnehmen. Bei
einer Zunahme von φmax mit der Temperatur gleicht sich die Abnahme aufgrund der stei-
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genden Ionenkonzentration zum Teil aus, weshalb auch bei höheren Salinitäten noch SIP-
Messdaten aufgenommen werden können. Die Veränderung des Phasenmaximums durch
die Temperatur ist jedoch zu gering um eine signifikante Auswirkung auf die Größe der
Phasenwerte zu erreichen. In den Modellrechnungen treten Änderungen des Phasenmaxi-
mums von mehreren zehn Milliradiant bei ∆T = 100 ◦C auf. In den Messergebnissen aus
Kapitel 5 liegen die Phasenänderungen jedoch meist nur im Bereich von 1 mrad bei einer
Temperaturänderung von ∆T = 40 ◦C.
Bei der tiefen Geothermie können sehr hohe Temperaturen von mehr als 200 ◦C und
Ionenkonzentrationen von mehreren 100 g/l auftreten. Berechnungen von Bücker (2011)
mit dem Membranpolarisationsmodell und typischen Werten von T und c0 in mehreren
Kilometern Tiefe zeigen, dass eine starke Erhöhung der Salinität das Phasenmaximum
deutlich stärker verringert als eine Änderung der Temperatur, was mit den hier gemachten
experimentellen Ergebnissen übereinstimmt. Es ergeben sich Phasenmaxima von weniger
als 0,1 mrad, was unterhalb des messbaren Bereichs liegt. Die Anwendbarkeit von SIP für
die Erkundung von Geothermiestandorten ist damit nur gegeben, wenn die Salinität gering
ist.
158
9 Zusammenfassung und Ausblick
Die Temperatur hat einen starken Einfluss auf die Ergebnisse von SIP-Messungen, was
im Realteil und Imaginärteil der Leitfähigkeit und in der Zeitkonstante deutlich wird. Die
Temperaturabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit wird neben der Ionenmobilität in
der Porenflüssigkeit auch von Parametern der elektrischen Doppelschicht bestimmt, wo-
bei die Grenzflächenleitfähigkeit stärker von der Temperatur abhängt als die der elektro-
lytischen Leitfähigkeit. Der Realteil der Leitfähigkeit steigt bei allen untersuchten Proben
zwischen 1,9 und 2,6 % pro 1 ◦C. Die Temperaturabhängigkeit des Imaginärteils der Leit-
fähigkeit ist im Gegensatz zum Realteil von der Frequenz abhängig und variiert zwischen
verschiedenen Probenmaterialien. Der Imaginärteil nimmt mit 1,2 bis 2,5 % pro 1 ◦C etwa
so stark zu wie der Realteil. Die Zeitkonstante nimmt mit steigender Temperatur ab. Für
die Temperaturabhängigkeit der Zeitkonstante ist, ebenso wie für den Realteil, nicht nur
die Ionenmobilität der Porenflüssigkeit ausschlaggebend. Der Wert des Phasenmaximums
wird nur schwach von der Temperatur beeinflusst und verhält sich bei verschiedenen Pro-
ben unterschiedlich.
Die Ursache für die Unterschiede in der Temperaturabhängigkeit zwischen den Pro-
ben kann nicht eindeutig aus den Messergebnissen abgeleitet werden. Zwischen der Tem-
peraturabhängigkeit des Realteils der Leitfähigkeit und der Porengeometrie deutet sich
ein Zusammenhang an, was hier anhand der Porenhalsradien und der inneren Oberfläche
gezeigt wurde. Die mineralogische Zusammensetzung hat einen Einfluss auf die Tem-
peraturabhängigkeit des Imaginärteils, wobei allerdings der gesamte Tongehalt bei den
Sandsteinproben nicht aussagekräftig ist.
Die Temperaturabhängigkeit der Parameter des Cole-Cole-Modells und der Debye-
Zerlegung ist nur für die Gleichstromleitfähigkeit mit der Temperaturabhängigkeit der di-
rekt aus den Spektren bestimmten Parametern vergleichbar. Die Temperaturabhängigkeit
der gemittelten Parameter der Debye-Zerlegung ist vom Bereich der ausgewerteten Fre-
quenzen abhängig und liefert daher nur vergleichbare Werte, wenn der Frequenzbereich
verschiedener Messungen gleich ist.
Die Temperaturabhängigkeit des Real- und Imaginärteils wird umso schwächer, je
größer die Ionenkonzentration in der Porenflüssigkeit ist, wobei die Änderung gering ist.
Die Temperaturabhängigkeit des Realteils der Grenzflächenleitfähigkeit nimmt hingegen
bei der untersuchten Sandsteinprobe mit steigender Salinität zu. Die Abhängigkeiten der
beiden Anteile der Grenzflächenleitfähigkeit von der Temperatur verhalten sich bei dieser
Probe entgegengesetzt bei zunehmender Ionenkonzentration im Elektrolyt. Die tempera-
turabhängigen Parameter der elektrischen Doppelschicht wirken sich damit unterschied-
lich auf die beiden Anteile aus.
Im erweiterten Membranpolarisationsmodell von Bücker und Hördt (2013a) wird die
Temperaturabhängigkeit der komplexen Leitfähigkeit von der Porengeometrie, den Ei-
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genschaften der Grenzfläche und der Mobilität des Porenfluids bestimmt. Den stärksten
Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit hat neben der Ionenmobilität das Zeta-Potential.
Das Modell gibt die Temperaturabhängigkeit der Messungen allgemein gut wieder und
liefert Erklärungsmöglichkeiten für die Unterschiede der Messergebnisse verschiedener
Proben. Im quantitativen Vergleich existieren derzeit noch Widersprüche zwischen der
Stärke der Temperaturabhängigkeit der Messgrößen und des Modells, die möglicherwei-
se zum Teil durch eine genauere Kenntnis der Eigenschaften der Proben beseitigt werden
können. Unter anderem bezüglich der Größe der Porenradien ergeben sich Unterschiede
zwischen den Parametern des Modells und den gemessenen Porenradien.
Allgemein ist die Berücksichtigung der Temperaturabhängigkeit bei Feldmessungen
und die Kontrolle der Temperatur im Labor wichtig, um Fehlinterpretationen der Messda-
ten zu vermeiden. Der Fehler in der Abschätzung der hydraulischen Leitfähigkeit ohne
Berücksichtigung der Temperatur kann schon bei kleinen Temperaturdifferenzen signifi-
kant werden. Wenn die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit des unter-
suchten Untergrunds im Feld nicht bekannt ist, kann für den Real- und Imaginärteil ein
Anstieg von 2 bis 2,5 % pro 1 ◦C verwendet werden.
Die Messungen der Spektralen Induzierten Polarisation bei variierenden Temperatu-
ren zeigen, dass die Temperaturabhängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit und der Zeit-
konstante sehr komplex ist. Um die Ursachen der Temperaturabhängigkeit besser verste-
hen zu können, sind daher genauere Untersuchungen bezüglich einzelner Einflussgrößen,
unter anderem der Porengeometrie und der Art der Tonminerale, nötig. In Bezug auf die
Messungen bei verschiedenen Salinitäten ist es interessant, diese an anderen Proben zu
wiederholen, um zu überprüfen, wie stark der hier bestimmte Einfluss der Salinität auf
die Temperaturabhängigkeit der SIP-Messgrößen und das Verhalten der Temperaturab-
hängigkeit der Grenzflächenleitfähigkeit bei verschiedenen Proben variieren kann. Zu-
sätzlich sollte auch eine Untersuchung des Einflusses des pH-Werts und der Art der im
Porenfluid gelösten Ionen bezüglich der Temperaturabhängigkeit durchgeführt werden.
Die Veränderung des Porenraums durch thermische Ausdehnung der Gesteinsmatrix
ist aus dem Ausdehnungskoeffizienten und der Porengrößenverteilung allein schwer ab-
schätzbar. Die Veränderung des Porenraums könnte durch Simulationen oder bildgebende
Messverfahren untersucht werden und mithilfe eines Modells auf die komplexe Leitfähig-
keit übertragen werden.
Das Membranpolarisationsmodell basiert derzeit auf einer sehr einfachen Darstellung
des Porenraums. Um auch quantitativ eine gute Übereinstimmung des Modells mit Mes-
sungen zu erreichen, kann zum Einen das Modell an einen realen Porenraum angepasst
werden, beispielsweise durch die Berechnung mithilfe eines Porennetzwerks. Zum Ande-
ren ist eine genauere Kenntnis der Modellparameter in Bezug auf die Probeneigenschaf-
ten, beispielsweise die Porenlängen oder die Temperaturabhängigkeit des Zeta-Potentials,
wichtig. Zudem kann der Partitions-Koeffizient (und dessen Temperaturabhängigkeit) als
Anpassungsparameter betrachtet werden, da nicht klar ist, ob Literaturwerte und Mo-
dellergebnisse die korrekten Werte für das Membranpolarisationsmodell darstellen.
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A Anhang
A.1 Porenradienverteilungen
Im Folgenden werden die Porenradienverteilungen aller Sandsteinproben aus Tablle 3.2
mit den jeweiligen aus dem Maximum der Verteilung bestimmten dominanten Porenhals-
radius rdom gezeigt.
Abbildung A.1: Porenradienverteilungen der Sandsteine aus Tabelle 3.2. Die y-Achse
zeigt die Änderung des eingepressten Quecksilber-Volumens mit dem Porenhalsradius
bezogen auf 1 g des Probenmaterials.
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Abbildung A.2: Porenradienverteilungen der Sandsteine aus Tabelle 3.2. Die y-Achse
zeigt die Änderung des eingepressten Quecksilber-Volumens mit dem Porenhalsradius
bezogen auf 1 g des Probenmaterials.
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Abbildung A.3: Porenradienverteilungen der Sandsteine aus Tabelle 3.2. Die y-Achse
zeigt die Änderung des eingepressten Quecksilber-Volumens mit dem Porenhalsradius
bezogen auf 1 g des Probenmaterials.
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A.2 Elektromagnetische Kopplungseffekte
Unter dem Begriff der elektromagnetischen (EM-) Kopplungseffekte werden in dieser
Arbeit alle Effekte zusammengefasst, die durch den Messaufbau hervorgerufen werden,
einen starken Anstieg der Phasenverschiebung bei hohen Frequenzen hervorrufen und
nicht auf IP-Effekte oder Maxwell-Wagner-Polarisation zurückgeführt werden können.
Für diese Effekte existieren mehrere Ursachen. Neben induktiver und kapazitiver Kabel-
kopplung sind auch die Impedanzen der Potentialelektroden und die Eingangskapazitäten
von Bedeutung (Huisman et al. 2015). Zudem hat die Elektrodenanordnung und die Art
der Elektroden einen Einfluss auf die Messgenauigkeit (Ulrich und Slater 2004, Zimmer-
mann et al. 2008). In Kapitel 4 wurde bereits gezeigt, dass die Temperatur einen Einfluss
auf die EM-Kopplungseffekte hat: Je größer die Temperatur ist, desto geringer ist die
Abweichung der Phasenverschiebung bei hohen Frequenzen ( f > 10 Hz) von dem für
Wasser erwarteten Wert von Null (unter der Annahme, dass die Frequenzen ausreichend
klein und die Leitfähigkeit ausreichend groß ist, um die Verschiebungsstromdichte zu
vernachlässigen, vgl. Gleichung 2.13). Zusätzlich wurden verschiedene Tests an elektri-
schen Schaltkreisen und wassergefüllten Messzellen durchgeführt, um den Einfluss des
Messaufbaus auf die SIP-Messungen abzuschätzen, die im Folgenden gezeigt werden.
Da in den Messaufbau vor den SIP-Messungen bei variablen Temperaturen ein Kli-
maschrank integriert wurde, wurden Testmessungen mit der VMP3-Apparatur an einem
Testnetzwerk durchgeführt, um eine Beeinflussung der Messungen durch den Klima-
schrank und die Kabel auszuschließen bzw. abzuschätzen. Das Testnetzwerk, das für die-
sen Zweck verwendet wurde, ist in Abbildung A.4 gezeigt. Betrag und Phase des elek-
trischen Widerstands des Testnetzwerks entsprechen typischen Werten der Impedanz von
erzfreien Gesteinen. Es besteht aus zwei Parallelschaltungen von jeweils einem ohmschen
Widerstand und einem Kondensator, die in Reihe mit einem weiteren ohmschen Wider-
stand geschaltet sind. Der Gleichstromwiderstand dieser elektrischen Schaltung beträgt
161,29 kΩ. Die maximale Phasenverschiebung beträgt 32 mrad.
Zunächst wurde anhand des Testnetzwerks eine Überprüfung der beiden unterschied-
lichen Messapparaturen durchgeführt. Die an den Testnetzwerken gemessenen Spektren
Abbildung A.4: Elektrischer Schaltkreis des Testnetzwerks, das zur Überprüfung des
Messaufbaus verwendet wurde, bestehend aus drei ohmschen Widerständen und zwei
Kondensatoren.
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Abbildung A.5: Amplituden- (links) und Phasenspektren (rechts) des elektrischen Leit-
werts des Testnetzwerks, gemessen mit den beiden Messapparaturen VMP3 und Chame-
leon im Vergleich zum berechneten Spektrum.
stimmen sowohl in der Amplitude als auch in der Phasenverschiebung gut mit den aus
dem elektrischen Schaltkreis berechneten Spektrum überein (Abbildung A.5). Bei der
Messapparatur VMP3 liegt der gemessene Betrag des Widerstands leicht über dem be-
rechneten, während die mit der Chameleon gemessenen Werte leicht darunter liegen.
Die gemessene Phasenverschiebung der VMP3 weicht ab etwa 10 Hz aufgrund der EM-
Kopplungseffekten vom berechneten Spektrum ab. Bei der Chameleon Apparatur machen
sich diese Effekte erst ab etwa 50 Hz bemerkbar.
Für die Messapparatur VMP3 sind bei Messungen im Klimaschrank im Vergleich zu
Messungen außerhalb etwa 30 cm längere Kabel nötig, um die Anschlüsse der Strom- und
Potentialelektroden der Messzellen mit der Apparatur zu verbinden. Der Einfluss dieser
Kabel ist in Abbildung A.6 gezeigt. Wird die SIP-Messung außerhalb des Klimaschranks
mit kurzen Kabeln durchgeführt, ist ab etwa 40 Hz ein Anstieg der gemessenen Phase
mit zunehmender Frequenz erkennbar, der nicht mit der aus dem Schaltbild berechneten
Phase des Testnetzwerks übereinstimmt. Wird die Messung im Klimaschrank mit kurzen
Kabeln durchgeführt, sind die Abweichungen der gemessenen von der berechneten Pha-
senverschiebung etwas stärker als außerhalb, da die Kabel eng aneinander liegend durch
eine kleine Öffnung in den Klimaschrank geführt werden und möglicherweise ein Ein-
fluss durch den Klimaschrank selbst besteht. Die langen Kabel verursachen etwas stär-
kere Abweichungen von der berechneten Kurve als die kurzen Kabel. Der Anstieg der
Phase mit zunehmender Frequenz aufgrund der EM-Kopplungseffekte tritt bereits ab et-
wa 20 Hz auf. Der Einfluss des Messaufbaus bei Benutzung des Klimaschranks auf die
EM-Kopplungseffekte ist zwar stärker als ohne Klimaschrank, aber hat keine entschei-
denden Auswirkungen auf die SIP-Messungen im Frequenzbereich unterhalb von 50 Hz.
In Abbildung A.7 ist der Einfluss der Leitfähigkeit der Flüssigkeit in der Messzelle
auf die EM-Kopplungseffekte anhand von Natriumchlorid-Lösungen verschiedener Io-
nenkonzentrationen gezeigt. Der Anstieg der Phase bei hohen Frequenzen ist bei sehr
kleinen (1 mol/m3) und sehr großen Ionenkonzentrationen (500 mol/m3) am stärksten.
Bei Ionenkonzentrationen von 5 bis 50 mol/m3 ist die Phasenverschiebung oberhalb von
179
A Anhang
Abbildung A.6: Pha-
senverschiebung bei
Messungen des Testnetz-
werks aus Abbildung A.4
außerhalb und innerhalb
des Klimaschranks bei
verschiedenen Kabel-
längen im Vergleich zur
berechneten Phasen-
verschiebung. Für die
Messung außerhalb des
Klimaschranks wurden die
kurzen Kabel verwendet.
.
Abbildung A.7: Gemes-
sene Phasenverschiebung
von NaCl-Lösungen
verschiedener Ionenkon-
zentrationen von 1 bis
500 mol/m3.
100 Hz deutlich geringer als bei höheren und niedrigeren Ionenkonzentrationen. Dass die
Phase mit steigender Ionenkonzentration und damit zunehmender Fluidleitfähigkeit im
Bereich hoher Frequenzen abnimmt, ist auch ohne EM-Kopplungseffekte zu erwarten, da
der Realteil der Leitfähigkeit gegenüber dem Imaginärteil (Gleichung 2.13) größer wird.
Huisman et al. (2015) zeigen zudem, dass die Impedanz von Potentialelektroden, die sich
in einer wassergefüllten Öffnung befanden, mit steigender Fluidleitfähigkeit abnimmt und
dadurch die EM-Kopplungseffekte geringer werden. Die EM-Kopplungseffekte werden
bei hohen Ionenkonzentrationen wieder stärker, was sich in der Zunahme der Phasenver-
schiebung bei 100 und 500 mol/m3 zeigt.
.
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In den Kapiteln 5 und 6 wurden die wichtigsten IP-Messgrößen und deren Temperaturab-
hängigkeit für alle Proben tabellarisch gezeigt. Im Folgenden werden vollständige Tabel-
len für den Realteil der Leitfähigkeit der Festgesteinsproben (Tabelle A.1), den Imaginär-
teil der Leitfähigkeit der Festgesteinsproben (Tabelle A.2), die Parameter der Lockerse-
dimente (Tabelle A.3), die Phasenverschiebung und Zeitkonstanten (Tabelle A.4) und die
salinitätsabhängigen Messungen von Probe P9 (Tabelle A.5) gezeigt.
.
Tabelle A.1: Anpassungsparameter der Temperaturabhängigkeit des Realteils der elektri-
schen Leitfähigkeit σ′ der Festgesteinsproben bei 1 Hz. Angegeben sind die Fluidleitfä-
higkeiten σf bei 20 ◦C, der pH-Wert des Porenfluids, der gemessene Temperaturbereich,
der Realteil der Leitfähigkeit bei 25 ◦C σ′25 und die Parameter der linearen Anpassung a
und des modifizierten Walden-Produkts α mit den jeweiligen Fehlern der Anpassung δ.
Probe σf pH T σ′25 a(σ
′) δa(σ′) α(σ′) δα(σ′)
[mS/m] [◦C] [mS/m] [◦C−1] [◦C−1]
TU-B1 47,9 8,5 0 - 60 25,062 0,022 0,001 0,98 0,01
TU-B2 219,0 7 0 - 40 47,479 0,020 0,000 0,91 0,01
TU-B4 53,8 9 0 - 60 12,268 0,022 0,001 1,05 0,00
TU-B5 55,4 7 0 - 60 23,378 0,023 0,001 1,02 0,03
P8 34,2 6 0 - 40 8,627 0,024 0,001 1,13 0,01
P9 55,0 7,5 0 - 40 10,030 0,023 0,001 1,09 0,00
BeRo1 64,6 7,5 0 - 40 7,366 0,023 0,001 1,07 0,00
BiSu1 54,4 8,5 0 - 60 12,737 0,023 0,000 0,95 0,01
FrUK1 57,4 6 0 - 60 5,841 0,019 0,001 0,85 0,02
GiUK1 54,9 6,5 0 - 40 7,887 0,020 0,000 0,87 0,01
koQ1 56,9 7 0 - 55 7,552 0,020 0,001 0,86 0,01
koVe1 60,6 5 0 - 50 6,423 0,022 0,000 0,93 0,02
OK1 58,4 6,5 0 - 40 6,963 0,021 0,000 0,97 0,01
smVG1 46,6 6,5 0 - 40 7,138 0,020 0,004 0,86 0,00
S2* 10,0 6,5 10 - 40 2,666 0,024 0,001 1,01 0,02
S3 54,8 7 0 - 60 7,826 0,020 0,001 0,88 0,03
S4 110,2 6 0 - 60 15,326 0,020 0,001 0,96 0,01
S8 12,7 7 0 - 60 4,696 0,020 0,001 1,04 0,03
P3 53,3 8 0 - 40 6,161 0,021 0,001 1,05 0,01
P4 51,4 8 0 - 80 2,333 0,026 0,001 0,80 0,05
P6 50,0 6,5 0 - 60 1,863 0,023 0,001 0,86 0,04
G1 51,3 7,5 0 - 60 28,068 0,023 0,001 1,10 0,02
* Anpassung an nicht korrigierte Messdaten
181
A Anhang
Ta
be
lle
A
.2
:
A
np
as
su
ng
sp
ar
am
et
er
de
r
Te
m
pe
ra
tu
ra
bh
än
gi
gk
ei
t
de
s
Im
ag
in
är
te
ils
de
r
el
ek
tr
is
ch
en
L
ei
tf
äh
ig
ke
it
σ
′′ .
A
ng
eg
eb
en
si
nd
di
e
Fl
ui
dl
ei
tf
äh
ig
ke
ite
n
σ
f
be
i
20
◦ C
,d
er
pH
-W
er
t
de
s
Po
re
nfl
ui
ds
,d
er
ge
m
es
se
ne
Te
m
pe
ra
tu
rb
er
ei
ch
,d
er
Im
ag
in
är
te
il
de
r
L
ei
tf
äh
ig
ke
it
be
i
25
◦ C
σ
′′ 25
un
d
di
e
Pa
ra
m
et
er
de
rl
in
ea
re
n
A
np
as
su
ng
a
m
it
de
n
je
w
ei
lig
en
Fe
hl
er
n
de
rA
np
as
su
ng
δ.
Pr
ob
e
σ
f
pH
T
σ
′′ 25
a(
σ
′′ )
δa
(σ
′′ )
a(
σ
′′ )
δa
(σ
′′ )
σ
′′ ma
x,
25
a(
σ
′′ ma
x)
δa
(σ
′′ ma
x)
[m
S/
m
]
[◦
C
]
[m
S/
m
]
[◦
C
−1
]
[◦
C
−1
]
[◦
C
−1
]
[◦
C
−1
]
[m
S/
m
]
[◦
C
−1
]
[◦
C
−1
]
1
H
z
1
H
z
0,
01
H
z
T
U
-B
1
47
,9
8,
5
0
-6
0
0,
61
9
0,
02
4
0,
00
1
0,
01
9
0,
00
0
0,
72
4
0,
02
2
0,
00
1
T
U
-B
2
21
9,
0
7
0
-4
0
0,
16
1
0,
02
2
0,
00
0
0,
01
3
0,
01
0
0,
21
7
0,
02
1
0,
00
0
T
U
-B
4
53
,8
9
0
-6
0
0,
15
3
0,
02
4
0,
00
1
0,
01
9
0,
00
0
0,
16
1
0,
02
2
0,
00
1
T
U
-B
5
55
,4
7
0
-6
0
0,
26
9
0,
02
2
0,
00
1
0,
01
7
0,
00
1
0,
27
2
0,
02
1
0,
00
1
P8
34
,2
6
0
-4
0
0,
12
5
0,
02
3
0,
00
1
0,
01
5
0,
00
1
0,
13
4
0,
02
1
0,
00
0
P9
55
,0
7,
5
0
-4
0
0,
17
8
0,
02
4
0,
00
1
0,
01
6
0,
00
0
0,
19
3
0,
02
3
0,
00
1
B
eR
o1
64
,6
7,
5
0
-4
0
0,
06
3
0,
02
4
0,
00
1
0,
02
0
0,
00
0
0,
07
4
0,
02
2
0,
00
1
B
iS
u1
54
,4
8,
5
0
-6
0
0,
28
4
0,
02
3
0,
00
0
0,
01
1
0,
00
1
0,
28
5
0,
02
2
0,
00
1
Fr
U
K
1
57
,4
6
0
-6
0
0,
04
8
0,
02
2
0,
00
1
0,
01
9
0,
00
1
-
-
-
G
iU
K
1
54
,9
6,
5
0
-4
0
0,
02
8
0,
02
1
0,
00
1
0,
02
0
0,
00
2
0,
03
0
0,
02
2
0,
00
1
ko
Q
1
56
,9
7
0
-5
5
0,
09
0
0,
02
3
0,
00
1
0,
01
6
0,
00
1
0,
09
1
0,
02
3
0,
00
1
ko
V
e1
60
,6
5
0
-5
0
0,
11
1
0,
02
6
0,
00
1
0,
01
7
0,
00
1
0,
12
2
0,
02
3
0,
00
1
O
K
1
58
,4
6,
5
0
-4
0
0,
12
4
0,
02
3
0,
00
1
0,
01
5
0,
00
0
0,
13
1
0,
02
2
0,
00
1
sm
V
G
1
46
,6
6,
5
0
-4
0
0,
20
8
0,
02
2
0,
00
1
0,
01
0
0,
00
7
0,
21
3
0,
02
3
0,
00
1
S2
*
10
,0
6,
5
10
-4
0
0,
02
9
0,
02
7
0,
00
1
0,
01
8
0,
00
0*
0,
03
5
0,
02
3
0,
00
0
S3
54
,8
7
0
-6
0
0,
11
8
0,
02
4
0,
00
1
0,
01
9
0,
00
0
0,
17
7
0,
02
2
0,
00
0
S4
11
0,
2
6
0
-6
0
0,
15
0
0,
02
3
0,
00
1
0,
01
9
0,
00
0
0,
19
6
0,
02
0
0,
00
1
S8
12
,7
7
0
-6
0
0,
06
9
0,
02
5
0,
00
1
0,
01
8
0,
00
0
0,
10
2
0,
02
2
0,
00
1
P3
53
,3
8
0
-4
0
0,
02
9
0,
01
3
0,
00
0
-
-
-
-
-
P4
51
,4
8
0
-8
0
0,
00
5
0,
01
2
0,
00
1
0,
00
8
0,
00
2
-
-
-
P6
50
,0
6,
5
0
-6
0
0,
01
2
0,
01
9
0,
00
1
0,
02
0
0,
00
1
-
-
-
G
1
51
,3
7,
5
0
-6
0
0,
06
4
0,
01
5*
0,
00
1
0,
02
3*
0,
00
3
-
-
-
*
A
np
as
su
ng
an
ni
ch
tk
or
ri
gi
er
te
M
es
sd
at
en
182
A.3 Messwerte
Ta
be
lle
A
.3
:
A
np
as
su
ng
sp
ar
am
et
er
de
r
Te
m
pe
ra
tu
ra
bh
än
gi
gk
ei
t
de
s
R
ea
lte
ils
σ
′
un
d
Im
ag
in
är
te
ils
σ
′′
de
r
el
ek
tr
is
ch
en
L
ei
tf
äh
ig
ke
it
de
r
L
oc
ke
rs
ed
im
en
te
be
i
1
H
z.
Φ
be
ze
ic
hn
et
di
e
Po
ro
si
tä
t,
„A
ga
r“
be
zi
eh
t
si
ch
da
ra
uf
,o
b
A
ga
r-
G
el
be
im
E
in
ba
u
de
r
Pr
ob
e
zu
r
A
nk
op
pl
un
g
ve
rw
en
de
tw
ur
de
un
d
„L
ös
un
g“
gi
bt
di
e
in
de
r
E
le
kt
ro
ly
tlö
su
ng
vo
rh
an
de
ne
n
Io
ne
n
an
.A
ng
eg
eb
en
si
nd
au
ße
rd
em
di
e
Fl
ui
dl
ei
tf
äh
ig
ke
ite
n
σ
f
(d
er
W
er
t
in
K
la
m
m
er
n
ze
ig
t
σ
f
na
ch
de
r
M
es
sr
ei
he
)
be
i
20
◦ C
,d
er
ge
m
es
se
ne
Te
m
pe
ra
tu
rb
er
ei
ch
,d
ie
A
nt
ei
le
de
r
L
ei
tf
äh
ig
ke
it
be
i
25
◦ C
(σ
′ 25
un
d
σ
′′ 25
)
un
d
di
e
Pa
ra
m
et
er
de
r
lin
ea
re
n
A
np
as
su
ng
a
un
d
de
s
m
od
ifi
zi
er
te
n
W
al
de
n-
Pr
od
uk
ts
α
m
it
de
n
je
w
ei
lig
en
Fe
hl
er
n
de
r
A
np
as
su
ng
δ.
D
ie
W
er
te
de
r
er
st
en
dr
ei
Pr
ob
en
si
nd
E
rg
eb
ni
ss
e
ei
ge
ne
r
M
es
su
ng
en
.D
ie
W
er
te
de
r
an
de
re
n
vi
er
Pr
ob
en
w
ur
de
n
au
s
M
es
su
ng
en
vo
n
H
er
de
ge
n
(2
01
4)
be
st
im
m
t.
Pr
ob
e
Φ
A
ga
r
L
ös
un
g
σ
f
T
σ
′ 25
a(
σ
′ )
δa
(σ
′ )
α
(σ
′ )
δα
(σ
′ )
σ
′′ 25
a(
σ
′′ )
δa
(σ
′′ )
[m
S/
m
]
[◦
C
]
[m
S/
m
]
[◦
C
−1
]
[◦
C
−1
]
[m
S/
m
]
[◦
C
−1
]
[◦
C
−1
]
SS
U
0,
37
-
N
aC
l
54
,9
(7
4,
2)
0
-6
0
18
,4
4
0,
01
9
0,
00
02
0,
84
0,
00
4
0,
02
7
0,
02
7
0,
00
16
SS
U
0,
33
X
N
aC
l
55
,2
(5
8,
3)
0
-6
0
11
,8
4
0,
02
1
0,
00
04
0,
92
0,
00
6
0,
03
5
0,
02
4
0,
00
12
SS
U
0,
31
X
C
aC
l 2
55
,4
(6
0,
8)
0
-6
0
13
,6
2
0,
02
0
0,
00
05
0,
92
0,
00
9
0,
03
3
0,
02
4
0,
00
21
SS
U
0,
48
X
N
aC
l
10
,5
(3
2,
3)
0
-4
0
3,
84
4
0,
02
0
0,
00
10
0,
91
0,
03
8
0,
07
9
0,
02
6
0,
00
15
R
B
E
0,
52
X
N
aC
l
10
,4
(3
2,
9)
0
-4
0
4,
19
4
0,
02
2
0,
00
14
1,
00
0,
02
2
0,
00
2
0,
03
0
0,
01
54
R
B
C
0,
51
X
N
aC
l
10
,4
(3
2,
3)
0
-4
0
3,
65
1
0,
02
3
0,
00
15
1,
03
0,
05
1
0,
00
1
0,
04
7
0,
06
57
V
R
D
0,
42
X
N
aC
l
10
,0
(3
9,
7)
0
-4
0
8,
40
2
0,
02
6
0,
00
36
1,
22
0,
09
6
0,
02
2
0,
02
5
0,
00
20
183
A Anhang
Ta
be
lle
A
.4
:T
em
pe
ra
tu
r
T
(φ
m
ax
),
be
id
er
da
s
M
ax
im
um
de
r
Ph
as
en
ve
rs
ch
ie
bu
ng
m
ax
im
al
is
t,
un
d
A
np
as
su
ng
sp
ar
am
et
er
de
r
Te
m
pe
ra
tu
r/
-
ab
hä
ng
ig
ke
it
de
r
Z
ei
tk
on
st
an
te
n
al
le
r
Sa
nd
st
ei
np
ro
be
n,
de
re
n
Sp
ek
tr
en
ei
n
Ph
as
en
m
ax
im
um
au
fw
ei
se
n.
A
ng
eg
eb
en
si
nd
di
e
ge
m
es
se
ne
n
Z
ei
tk
on
st
an
te
n
τ p
ea
k
be
i2
5
◦ C
,d
ie
au
s
de
rA
np
as
su
ng
re
su
lti
er
en
de
Z
ei
tk
on
st
an
te
τ fi
t
be
i2
5
◦ C
un
d
di
e
Pa
ra
m
et
er
de
s
m
od
ifi
zi
er
te
n
W
al
de
n
Pr
od
uk
ts
α
(τ
pe
ak
)m
it
de
rS
ta
nd
ar
da
bw
ei
ch
un
g
au
s
de
n
A
np
as
su
ng
en
be
iv
er
sc
hi
ed
en
en
Te
m
pe
ra
tu
re
n
δ.
D
ie
Z
ei
tk
on
st
an
te
n
w
ur
de
n
au
s
de
n
Ph
as
en
sp
ek
tr
en
(τ
pe
ak
)u
nd
au
s
de
n
Sp
ek
tr
en
de
s
Im
ag
in
är
te
ils
(τ
pe
ak
,σ
′′ )
be
st
im
m
t.
Pr
ob
e
T
(φ
m
ax
)
τ p
ea
k(
25
◦ C
)
τ fi
t(2
5◦
C
)
α
(τ
pe
ak
)
δα
(τ
pe
ak
)
τ p
ea
k(
25
◦ C
,σ
′′ )
α
(τ
pe
ak
,σ
′′ )
δα
(τ
pe
ak
,σ
′′ )
[◦
C
]
[s
]
[s
]
[s
]
T
U
-B
1
20
1,
23
6
1,
23
0
0,
81
0,
04
0,
99
3
0,
79
1
0,
03
6
T
U
-B
2
40
3,
32
3
2,
92
0
1,
16
0,
14
3,
26
1
1,
16
7
0,
13
5
T
U
-B
4
40
0,
45
2
0,
43
9
0,
75
0,
14
0,
46
2
0,
71
4
0,
12
3
T
U
-B
5
0
0,
34
4
0,
35
3
0,
52
0,
06
0,
30
4
0,
51
2
0,
10
9
P8
0
0,
52
3
0,
55
5
0,
92
0,
16
0,
47
5
0,
95
1
0,
20
8
P9
0
0,
74
1
0,
74
1
0,
94
0,
17
0,
68
1
1,
02
6
0,
18
3
B
eR
o1
15
1,
98
6
2,
22
3
1,
30
0,
29
1,
95
5
1,
42
1
0,
13
8
B
iS
u1
10
0,
22
9
0,
21
7
0,
91
0,
07
0,
19
5
0,
90
2
0,
05
0
G
iU
K
1
30
4,
12
0
4,
06
6
0,
92
0,
15
3,
93
6
1,
14
5
0,
21
6
ko
Q
1
40
0,
35
4
0,
35
4
0,
84
0,
19
0,
77
6
0,
83
2
0,
21
5
ko
V
e1
40
0,
84
0
0,
78
3
1,
42
0,
13
0,
76
9
1,
55
0
0,
14
7
O
K
1
40
0,
71
2
0,
72
3
0,
83
0,
08
0,
61
2
0,
74
4
0,
11
3
sm
V
G
1
40
0,
18
3
0,
19
6
0,
68
0,
08
0,
21
4
0,
68
1
0,
07
9
S2
25
1,
46
3
1,
44
3
1,
22
0,
07
1,
37
4
1,
23
8
0,
06
2
S3
35
3,
83
0
3,
77
1
0,
89
0,
06
3,
16
7
0,
82
9
0,
08
3
S4
15
4,
35
7
3,
55
3
0,
59
0,
21
3,
64
0
0,
66
8
0,
28
8
S8
25
2,
83
6
2,
81
8
0,
95
0,
03
2,
50
1
0,
90
0
0,
04
1
184
A.3 Messwerte
Ta
be
lle
A
.5
:A
np
as
su
ng
sp
ar
am
et
er
de
r
Te
m
pe
ra
tu
ra
bh
än
gi
gk
ei
td
es
R
ea
lte
ils
σ
′ ,
R
ea
lte
ils
de
r
G
re
nz
flä
ch
en
le
itf
äh
ig
ke
it
σ
′ su
nd
Im
ag
in
är
-
te
ils
σ
′′
de
re
le
kt
ri
sc
he
n
L
ei
tf
äh
ig
ke
it
un
d
de
rZ
ei
tk
on
st
an
te
τ p
ea
k
de
rP
ro
be
P9
be
iv
er
sc
hi
ed
en
en
Io
ne
nk
on
ze
nt
ra
tio
ne
n
c 0
.A
ng
eg
eb
en
si
nd
di
e
Fl
ui
dl
ei
tf
äh
ig
ke
ite
n
σ
f
be
i2
0
◦ C
,d
er
pH
-W
er
td
es
Po
re
nfl
ui
ds
,d
ie
L
ei
tf
äh
ig
ke
ite
n
be
i2
5
◦ C
(σ
′ 25
,σ
′ s,2
5
un
d
σ
′′ 25
)u
nd
di
e
Pa
ra
m
et
er
de
r
lin
ea
re
n
A
np
as
su
ng
a
un
d
de
s
m
od
ifi
zi
er
te
n
W
al
de
n-
Pr
od
uk
ts
α
m
it
de
n
je
w
ei
lig
en
Fe
hl
er
n
de
rA
np
as
su
ng
δ.
Z
us
ät
zl
ic
h
si
nd
di
e
W
er
te
de
r
E
lb
sa
nd
st
ei
np
ro
be
n
S2
,S
3,
S4
un
d
S8
au
fg
ef
üh
rt
.
c 0
σ
f
pH
σ
′ 25
a(
σ
′ )
δa
(σ
′ )
α
(σ
′ )
δα
(σ
′ )
σ
′ s,2
5
a(
σ
′ s)
δa
(σ
′ s)
σ
′′ 25
a(
σ
′′ )
δa
(σ
′′ )
α
(τ
pe
ak
)
δα
(τ
pe
ak
)
m
ol
/m
3 ]
[m
S/
m
]
[m
S/
m
]
[◦
C
−1
]
[◦
C
−1
]
[m
S/
m
]
[◦
C
−1
]
[◦
C
−1
]
[m
S/
m
]
[◦
C
−1
]
[◦
C
−1
]
1
13
,4
9
6,
85
0,
02
36
0,
00
07
1,
13
6
0,
00
9
5,
92
0,
02
35
0,
00
08
0,
06
5
0,
02
28
0,
00
07
0,
91
9
0,
20
2
2
22
,9
7
8,
01
0,
02
35
0,
00
06
1,
13
6
0,
02
2
6,
57
0,
02
39
0,
00
09
0,
16
6
0,
02
35
0,
00
08
0,
98
0
0,
08
3
5
55
,0
7,
5
10
,0
3
0,
02
28
0,
00
07
1,
09
0
0,
00
4
6,
82
0,
02
39
0,
00
09
0,
19
3
0,
02
26
0,
00
07
0,
94
3
0,
17
3
10
10
7,
4
6
13
,5
9
0,
02
27
0,
00
07
1,
09
1
0,
01
0
7,
56
0,
02
53
0,
00
12
0,
28
7
0,
02
29
0,
00
07
0,
80
2
0,
09
5
20
21
7
6,
5
21
,7
6
0,
02
23
0,
00
05
1,
05
3
0,
01
0
9,
80
0,
02
60
0,
00
09
0,
37
9
0,
02
25
0,
00
07
1,
15
4
0,
18
8
50
50
0
6
41
,6
5
0,
02
21
0,
00
06
1,
04
8
0,
00
5
13
,9
4
0,
02
80
0,
00
15
0,
50
8
0,
02
20
0,
00
05
1,
05
8
0,
27
2
10
0
97
1
7
74
,9
0
0,
02
20
0,
00
06
1,
04
1
0,
00
6
20
,9
3
0,
02
94
0,
00
15
0,
59
0
0,
02
14
0,
00
08
0,
80
2
0,
15
7
20
0
18
39
8
13
0,
77
0,
02
18
0,
00
05
1,
03
0
0,
00
8
28
,4
8
0,
03
12
0,
00
18
0,
61
8
0,
02
11
0,
00
10
0,
66
0
0,
27
5
50
0
40
00
8
17
4,
96
0,
02
30
0,
00
06
1,
10
9
0,
03
1
-
0,
00
26
0,
00
16
0,
63
0
0,
02
17
0,
00
06
0,
66
7
0,
27
8
10
00
77
30
8
48
5,
90
0,
01
96
0,
00
07
0,
86
4
0,
03
7
59
,3
5
0,
02
47
0,
00
61
-
-
-
-
-
20
00
12
51
0
6,
5
82
0,
34
0,
02
10
0,
00
06
0,
97
8
0,
00
7
11
0,
05
0,
03
16
0,
00
16
-
-
-
-
-
1
(S
2)
10
,0
6,
5
2,
67
0,
02
40
0,
00
11
1,
06
6
0,
02
0
1,
20
0,
01
82
0,
00
22
0,
02
9
0,
02
32
0,
00
10
1,
23
8
0,
06
2
1
(S
8)
12
,7
7
4,
70
0,
02
04
0,
00
12
1,
03
8
0,
02
8
3,
08
0,
02
06
0,
00
23
0,
06
9
0,
02
18
0,
00
12
0,
90
0
0,
04
1
5
(S
3)
54
,8
7
7,
83
0,
02
04
0,
00
07
0,
87
7
0,
02
7
1,
97
0,
02
25
0,
00
19
0,
11
8
0,
02
17
0,
00
05
0,
82
9
0,
08
3
10
(S
4)
11
0,
2
6
15
,3
3
0,
02
00
0,
00
06
0,
95
7
0,
01
2
3,
80
0,
02
13
0,
00
22
0,
15
0
0,
02
03
0,
00
08
0,
66
8
0,
28
8
185
A Anhang
A.4 Salinitätsabhängigkeit des Walden-Exponenten von
NaCl-Lösungen
Für den Vergleich des Membranpolarisationsmodells bei variierenden Ionenkonzentratio-
nen mit realen Messdaten muss berücksichtigt werden, dass die Walden-Exponenten der
Ionenmobilität αµ,Na+ und αµ,Cl− von der Ionenkonzentration abhängen. Da keine Glei-
chungen für die Salinitätsabhängigkeit für die einzelnen Ionensorten vorliegen, wird auf
die Messungen aus Abschnitt 4.2.2 zurückgegriffen. Eine geeignete Anpassung liefert
α(σf) = −0,0075 ln(c0) + 0,904 (A.1)
(Abbildung A.8, links) mit einem Bestimmtheitsmaß von r2 = 0,84. Diese Gleichung
beinhaltet die Salinitätsabhängigkeit der Walden-Exponenten der Na+- und Cl−-Ionen.
Da keine weiteren Informationen bekannt sind, wird vereinfachend angenommen, dass
sich die Salinitätsabhängigkeit beider Ionensorten gleich verhält und daher Gleichung
A.1 sowohl für die Kationen als auch für die Anionen verwendet werden kann. Die Ab-
hängigkeit der Walden-Exponenten der NaCl-Lösung von der Salinität ist schwach mit
einer Abnahme der Messwerte von ∆α ≈ 0,05 über einen Salinitätsbereich von mehr als
zwei Dekaden. Die Auswirkungen der salinitätsabhängigen Walden-Exponenten auf die
Ionenmobilitäten sind daher gering. In Abbildung A.8, rechts, ist beispielhaft für die Mo-
dellparameter L1 = 100 µm, L2 = 1 µm, r1 = 5 µm und r2 = 0,5 µm gezeigt, wie sich
die variablen (rote Kurven) im Vergleich zu konstanten Walden-Exponenten (schwarze
Kurven) auf den Realteil der Leitfähigkeit σ′ und den Realteil der Grenzflächenleitfä-
higkeit σ′s auswirken. Bei niedrigen Salinitäten ist kaum ein Unterschied erkennbar. Erst
bei hohen Salinitäten treten Unterschiede auf, die jedoch den grundsätzlichen Verlauf der
Kurven nicht ändern.
Abbildung A.8: Links: Walden-Exponenten der gemessenen elektrischen Leitfähigkeit
der NaCl-Lösungen bei verschiedenen Salinitäten und Anpassung einer logarithmischen
Kurve mit α(σf) = −0,0075 ln(c0) + 0,904. Rechts: Berechnete Walden-Exponenten des
gesamten Realteils der Leitfähigkeit σ′ und der Grenzflächenleitfähigkeit σ′s des Modells
in Abhängigkeit von der Ionenkonzentration unter Berücksichtigung der Salinitätsabhän-
gigkeit von αµ,Na+ und αµ,Cl− (rot) und mit konstanten Walden-Exponenten (schwarz).
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